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Zur  Bedeutung  der  Florence'schen  Reaclion. 

Von 

Heinrich  Struve. 

Die  voD  Dr.  Florence^)  in  Lyon  im  Jahre  1895  zuerst 
beschriebene  Jodjodkai  ium-Reaction  zur  Constatirung  von  Spermaflecken 
bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  wurde  in  der  Folge  von 
Terschiedenen  Fachmännern  einer  eingehenden  Prüfung  unterworfen. 
Hierbei  stellte  sich  heraus,  dass  die  Reaction  ihren  speciellen  Charakter 
verlieren  musste,  da  dieselben  Erscheinungen  der  Krystallbildung  mit 
allen  Substanzen  und  Lösungen,  in  welchen  das  Vorkommen  von  Lecithin, 
oder  richtiger  von  Cholin,  in  irgend  welcher  Verbindung  nachgewiesen 
werden  konnte,  erhalten  wei^den.  Unter  dieser  Annahme  können  wir 
die  Bedeutung  dieser  Reaction  dahin  erweitern,  dass  wir,  der  von 
K  0  b  e  r  t  *)  aufgestellten  chemischen  Classification  der  wichtigsten 
Stoffwechselproducte  beipflichtend,  uns  dahin  aussprechen,  dass  die 
Florence'sche  Reaction  allen  deiyenigen  Stoffwechselproducten  zu- 
kommt, die  zur  Gruppe  des  Cholins  gehören,  wie  zum  Beispiel  Cholin, 
BetaTn,  Neurin,  Muscarin,  Amanitin,  Sinaibin,  Sinigrin  etc. 

Die  Richtigkeit  einer  solchen  Aufstellung  kann  nur  durch  Resultate 
einzelner  Versuche  bewiesen  werden,  zu  welchen  wir  jetzt  übergehen 
müssen. 

Die  Art  der  Ausführung  der  Versuche  kann  in  einzelnen  Fällen 
sehr  verschieden  sein,  doch  ist  sie  in  der  Regel  leicht,  einfach  und 
rasch  zum  bestimmten  Resultate  führend.  Sie  hängt  durchaus  von  der 
Art  des  Vorkommens  der  cholinartigen  Substanz  ab.    Die  Erscheinungen, 


^)  Dr.  Flore  nee.    Du   sperme   et  des  taches  de   sperme    en   mödecine 
legale.    Lyon  1897  (vergl.  auch  diese  Zeitschrift  87,  342). 

>)  R.  Kobert    Lehrbach  der  Intoxicationen.    Stuttgart  1893,  S.  745. 
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auf  welche  es  hier  ankommt,  sind,  in  wenigen  Worten  gesagt,  ungefiLbr 
folgende : 

Liegt  eine  feste  Substanz  zur  Prtlfung  vor,  so  behandelt  mu 
dieselbe  mit  Wasser.  Von  der  so  erhaltenen  Lösung  oder  von  den 
Aosznge  werden  einige  Tropfen  auf  einem  Objectglase  bei  100*^  ein- 
getrocknet, mit  einer  starken  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (6  Theik 
Jodkalium,  2  Theile  Jod  und  100  Theile  Wasser)  versetzt  und  nach  den 
Auflegen  eines  Deckgläschens  unter  dem  Mikroskope  bei  einer  70maligeii 
Vergrösserung  betrachtet.  Im  so  dargestellten  Präparat  zeigen  sichbd 
Gegenwart  einer  cholinartigen  Substanz  nach  einigen  Augenblicken 
eigenthümlich  braun-schwarz  tingirte,  feine  Krystalle.  Sollte  sich  aber 
bei  diesem  Versuch  ein  negatives  Hesultat  herausstellen,  so  muss  man 
denselben  Versuch  unter  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Salzsäure  wieder- 
holen. Wenn  auch  in  diesem  Fall  das  Auftreten  der  Krystalle  aus- 
bleiben sollte,  so  darf  man  nicht  daraus  schliessen,  dass  in  der  zu 
prüfenden  Substanz  kein  cholinartiger  Körper  enthalten  sei,  sondern 
man  muss  denselben  Versuch  noch  in  einer  anderen,  umständlicheren 
Weise  wiederholen,  die  wir  weiter  unten  bei  einzelnen  Belegen  näher 
kennen  lernen  werden. 

Wirkliche  Samenflüssigkeit,  einerlei  ob  vom  Menschen  oder  vom 
Thier,  gibt  selbst  bei  minimalen  Quantitäten  die  deutlichsten  Krystalle. 
Allein  dieselben  Erscheinungen  erhält  man  auch  mit  anderen  mensch- 
lichen Secreten,  wo  von  einem  Vorhandensein  von  Spermaflüssigkeit  nicht 
die  Kede  sein  kann. 

Aus  Nasenschleim  oder  aus  Auswurf  erhält  man,  nach  meinen 
bisherigen  Erfahrungen,  die  Krystalle  erst  nach  einer  Behandlung  mit 
Salzsäure. 

Um  die  Krystalle  aus  frischem  Blut  zu  erhalten,  muss  man  das- 
selbe durch  Alkohol  unter  Zusatz  von  Salzsäure  fällen.  Nach  dem 
Umschüttcln  und  Abstehen  wird  die  alkoholische  I^ösung  abgedampft^ 
und  der  Rückstand  gibt  die  Krystalle.  Lässt  man  aber  den  alkoholischen 
Auszug  einige  Zeit  stehen,  so  erhält  man  aus  demselben  keine 
Krystalle  mehr. 

In  Eiweiss  konnte  die  Gegenwart  von  Cholin  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Interessant  sind  die  Erscheinungen  beim  Eigelb. 

Eigelb  in  Aether  gelöst  und  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  ab- 
gedampft, hinterlässt  einen  ölartigen  Rückstand,  der,  mit  dem  Reagens 
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'trersetzt,  die  Erystalie  nicht  auftreten  lässt.  Setzt  man  aber  beim  Abdampfen 
Awas  Salzsäure  znr  Zersetzung  des  Lecithins  hinzu,  so  gibt  der  Rück- 
BUmd  die  gewünschten  Krystalle  in  reichlicher  Menge. 

Wenn  man  ein  £i  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  vollständig 
austrocknen  lässt  (zum  Versuch  hatte  das  Ei  zwei  Jahre  gelegen),  so 
"besteht  der  Inhalt  desselben  aus  einer  gelblichen,  seifenartigen,  weichen 
Masse.  Trocknet  man  eine  kleine  Probe  desselben  auf  einem  Object- 
glase,  so  erhält  man  von  dem  Rückstände  bei  der  Behandlung  mit 
dem  F 1 0  r  e  n  c  e  'sehen  Reagens  keine  Krystalle,  als  Beleg,  dass  im  Ver- 
lauf des  Anstrocknens  des  Eies  keine  Zersetzung  des  Lecithins  stattfindet. 
Behandelt  man  eine  ebensolche  Probe  erst  mit  Salzsäure,  so  scheiden 
sich  Krystalle  aus. 

Zu  einem  anderen  Versuch  wurde  der  Rückstand  einer  überaus 
langsam  verdunsteten  Lösung  von  Eigelb  in  Aether  benutzt,  der  später 
während  einer  Reihe  von  Jahren  lose  verkorkt  gestanden  hatte.  Dieser 
weisse  butterartige  Rückstand  wurde  mit  Aether  unter  Zusatz  von 
Wasser  behandelt.  Die  Aetherlösung,  abgegossen  und  abgedampft,  gab 
selbst  nach  einer  Behandlung  mit  Salzsäure  keine  Krystalle.  Die 
trflbe,  wässrige,  saure  Lösung  dagegen  gab  nach  dem  Eindampfen  die 
schönsten  Krystalle. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist  einfach.  Gleichzeitig  mit 
dem  langsamen  Verdunsten  des  Aethers  unter  Zutritt  von  Luft  fand 
eine  Oxydation  von  Aether  statt,  und  die  so  gebildete  Säure  war  hin- 
reichend, um  nach  und  nach  den  ganzen  Gehalt  an  Lecithin  im  Eigelb 
zu  zerlegen. 

Die  angeführten  Versuche  sind  hinlängliche  Belege  für  die- 
Anwendung  der  Floren ce  *schen  Reaction  zum  Nachweise  cholinartiger- 
Producte  in  den  thierischen  Stoffwechselproducten. 

Das  Vorkommen  cholinartiger  Stoffwechselproducte  im  Pflanzen- 
reich ist  keine  neue  Thatsache,  doch  immerhin  ist  der  directe  Nachweis 
desselben  nur  selten  geliefert  worden,  so  dass  wir  hier  versuchen  wollen^ 
verschiedene  Belege  anzuführen. 

Zur  7.  Gruppe  der  Stoffwechselproducte  nach  Kobert  zählten 
wir  das  Sinigrin  und  Sinaibin  aus  den  schwarzen  und  weissen  Senfkörnern. 

SchQttelt  man  einige  Körner  dieser  Senfarten  mit  Wasser,  so  erhält 
man  nach  wenigen  Augenblicken  Lösungen,  die  nach  dem  Abdampfen 
und  wie  oben  mit  der  Jodjodkaliumlösung  versetzt,  augenblicklich  in 
reichlichster  Menge  dunkel  gefärbte  Krystalle    geben.     Diese    Krystalle 

1* 
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erhalten  sich  einige  Zeit,  doch  nach  und  nach  verschwinden  sie  unter 
beständiger  Formveränderang.  Nach  dem  vollständigen  Austrocknen  dei 
Präparates  treten  auf  Zusatz  des  Reagens  die  Krystalle  wieder    hervor. 

Dieser  Versuch  ist  überaus  einfach,  und  doch  müssen  wir  bei  demselben 
noch  etwas  verweilen,  um  gleichsam  einen  tieferen  Einblick  in  die 
Eigenschaften  und  Unterschiede  beider  Arten  von  Senfkörnern  n 
gewinnen. 

Lufttrockne  Körner  des  weissen  Senfs  quellen,  mit  Wasser  über- 
gössen, unbedeutend  auf.  Das  Wasser  wird  schon  nach  einigen  Stunden 
schleimartig,  und  zugleich  damit  tritt  eine  deutliche  Schwefelwasserstoff- 
Entwickelung  ein,  die  sich  sowohl  durch  den  Geruch  als  auch  durch 
die  Einwirkung  auf  Bleipapier  constatiren  lässt.  Die  cholinartigen 
Krystalle  lassen  sich  in  einzelnen  Proben  nachweisen,  doch  je  nach  der 
Temperatur  zeigt  sich  schon  nach  einigen  Tagen  eine  entschiedene 
Abnahme  der  Krystalle,  und  schliesslich  können  dieselben  gar  nicht 
mehr  erhalten  werden.  Die  ganze  Masse  hatte  dann  einen  stark  faulen 
Geruch  angenommen,  allein  Schimmelbildungen  auf  der  Oberfläche  Hessen 
sich  nicht  constatiren. 

Behandelt  man  in  gleicher  Weise  Körner  von  schwarzem  Senf,  so 
findet  durchaus  keine  Quellung  der  Körner  statt,  noch  wird  das  Wasser 
schleimig.  Eine  Schwefelwasserstoff-Entwickelung  lässt  sich  nicht  nach- 
weisen, doch  dafür  stellen  sich  schon  nach  wenigen  Tagen  deutliche 
Bildungen  von  Pilzen  (Penicillium  glaucumj  auf  der  Oberfläche  ein. 
Diese  Wucherungen  nehmen  rasch  zu,  und  in  dem  Verhältniss,  wie  die 
Pilzbildung  zunimmt,  nimmt  das  Vorhandensein  der  cholinartigen 
Substonz  im  Wasser  ab,  um  schliesslich  ganz  zu  verschwinden.  Nimmt 
man  alsdann  die  Pilzschicht  ab  und  spült  sie  mit  reinem  Wasser  sorgfältig 
aus,  m  kann  man  in  derselben  durch  eine  geeignete  Behandlung  mit 
Aether,  die  wir  si)äter  näher  kennen  lernen  werden,  das  Vorkommen 
cholinartiger  Substanz  mit  Hülfe  des  Floren ce 'sehen  Reagens  nach- 
weisen. 

Hier  schalten  wir  gleich  ein,  dass  Mutterkorn  (Seeale  comutum), 
ebenso  behandelt,  einen  wässrigen  Auszug  gibt,  in  dem  man  die  Gegen- 
wart eines  cholinartigen  Körpers  mit  Leichtigkeit  nachweisen  kann.  Nach 
K ober t 's  Angabe  gehört  aber  das  Vernin,  die  Xanthinbase  des  Mutter- 
korncK,  nicht  in  die  7.  Gruppe  der  Stoffwecbselproducte,  sondern  in  die 
9.,  die  der  NucleKnbasen. 


Struve:  Zur  Bedeutung  der  Plorence'schen  Reaction.  5 

Liegen  zur  Prüfung  Pflanzentheile  vor,  die  sich  durch  einen  mehr 
oder  weniger  grossen  Gebalt  an  Wasser  auszeichnen,  wie  '  Blätter, 
Blttthen^  Früchte  etc.,  so  sind  die  ersten  Versuche  zum  Nachweis  des 
Yorkoinmens  von  cholinartigen  Verbindungen  unter  Anwendung  von 
Aether  auszuführen.  Ich  erinnere  hierbei  an  meine  kleine  Notiz  ^) 
vom  Jahre  1885  »Osmotische  Erscheinungen  bei  Pflanzen-  und  Thier- 
zellen,  hervorgerufen  durch  die  Einwirkung  von  Aether«,  die  mir  bei 
den  folgenden  Versuchen  überaus  zu  statten  kam. 

Behandelt  man  wasserhaltige  Pflanzentheile  in  einem  Scheidetrichter 
mit  Aether,  so  stellt  sich  sehr  rasch  ein  doppelter  Process  ein.  Im 
Aether  lOsen  sich  aus  den  Pflanzentheilen  mehr  oder  weniger  rasch  die 
Chlorophyll-Substanzen  nebst  Spuren  von  ätherischen  und  fettartigen 
Verbindungen,  ebenso  wie  die  Riechstoffe,  während  gleichzeitig  aus 
dem  Innern  der  Pflanzenzellen  ein  klarer  Saft  gleichsam  herausgepresst 
wird,  der  sich  am  Boden  des  Scheidetrichters  ansammelt  und  je  nach 
der  Färbung  des  Pflanzentheils  —  ausser  grün  —   gefärbt  ist. 

Dieser  Verdrängungsprocess  geht  ziemlich  langsam  von  statten,  doch 
schliesslich  kann  der  ausgepresste  dicke  Saft  abgelassen  werden.  Prüft 
man  eine  kleine  Probe  dieses  Saftes  in  oben  angegebener  Weise  nach 
dem  Abdampfen  mit  der  Jodjodkaliumlösung,  so  zeigen  sich  in  den 
meisten  Fällen  nach  wenigen  Augenblicken  die  cholinhaltigen  Krystalle. 
In  dieser  einfachen  Weise  ist  das  Vorkommen  von  cholinartigen  Substanzen 
nachgewiesen  worden  in:  Hyacinthenblüthen,  Rosen-Blättern  und  -Blüthen, 
Linden  -  Blättern  und  -Blüthen,  Champignons,  Penicillium  glaucum, 
Erdbeeren,  Kirschen,  in  verschiedenen  Theesorten,  Mehl,  Rebblättern, 
den  Stengeln  und  Ranken  der  Reben,  unreifen  und  reifen  Weintrauben. 

Verweilen  wir  etwas  länger  bei  den  Erscheinungen,  die  uns  bei 
der  Prüfung  auf  das  Vorkommen  cholinartiger  Verbindungen  in  den 
verschiedenen  Theilen  des  Rebstockes  entgegentreten. 

Behandelt  man  ganz  junge  Rebblätter,  Ranken,  Stengel  oder  unreife 
Beeren  in  beschriebener  Weise  mit  Aether,  so  erhält  man  nach  und 
nach  einen  schwach  gelblich  gefärbten,  dünnflüssigen,  sauren  Saft,  aus 
dem  sich  nach  Zusatz  der  Jodjodkaliumlösung  die  charakteristischen 
Krystalle  in  reichlichster  Menge  ausscheiden. 

Die  bei  diesen  Versuchen  erhaltenen  ätherischen  Chlorophyll-Lösungen 
geben  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  dunkel  schwarz^rün  gefärbte 


»)  Diese  Zeitschrift  24,  72  oder  Joum.  f.  prakt.  Ch^ni.  (N.  F.)  27,  231. 
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Hückstände,  in  welchen  nach  einer  Behandlung  mit  Salzsäure  gleichfalb 
das  Vorhandensein  cholinhaltiger  Verbindungen  nachgewiesen  werden  kaniL 

Die  nach  der  Behandlung  mit  Aether  mehr  oder  weniger  starii 
braun  gefärbten  Rebtheile  liefern  bei  einer  Ausschüttelang  mit  Alkohol 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  Lösungen,  in  welchen  man  nadi 
hinlänglichem  Eindampfen  die  Gegenwart  von  Cholin   nachweisen  kann. 

In  dem  Verhältniss  aber,  als  die  Blätter  auswachsen,  und  die  Tranbea 
an  Reife  zunehmen,  scheint  das  Vorkommen  der  cholinartigen  Verbindong 
in  denselben  bis  auf  ein  Minimum  abzunehmen,  ja  vollständig  zu  ver- 
schwinden, da  es  bei  der  Prüfung  von  ausgesucht  reifen  Weinbeeren 
nicht  gelang,  das  Auftreten  der  Krystalle  zu  beobachten. 

Hierbei  müssen  wir  aber  darauf  hinweisen,  dass,  wie  bekannt,  mit 
der  Zunahme  der  Reife  der  Zuckergehalt  der  Trauben  steigt,  und  in 
Folge  davon  der  durch  die  Einwirkung  von  Aether  ausgepresste  Saft 
dickflüssiger,  wie  ein  dicker  Zuckersyrup,  erscheint.  In  solchen  Lösungen 
ist  der  Nachweis  der  cholinartigen  Verbindung  schwieriger. 

Haben  wir  somit  die  cholinartige  Substanz  als  einen  constanten 
Bestandtheil  aller  Rebtheile,  wie  der  Weinbeeren,  gekennzeichnet,  so 
wirft  sich  die  Frage  auf,  wie  sich  diese  Verbindung  beim  Gährungs- 
process  des  Rebsaftes  verhält.  Wird  sie  zersetzt  werden  oder  nicht? 
Oder  mit  anderen  Worten,  werden  wir  in  jedem  natürlichen  Wein  die 
Gegenwart  der  cholinartigen  Verbindung  nachweisen  können?  Die 
directen  Versuche  gaben  eine  bejahende  Antwort. 

Um  diesen  Nachweis  zu  liefern,  werden  circa  50 — 100  cc  des  zu 
prüfenden  Weines  zur  Vertreibung  des  Alkohols  abgedampft.  Die  rück- 
ständige Flüssigkeit  wird  mit  Kalkwasser  oder  noch  besser  mit  Aetzkalk 
in  kleinen  Mengen  unter  Umrühren  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction 
versetzt.  Es  bildet  sich  ein  dunkel  gefärbter  Niederschlag,  während 
die  Flüssigkeit  eine  hell  gelbliche  Farbe  behält.  Der  Niederschlag 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen,  und 
darauf  das  Filtrat  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsisteuz  eingedampft. 
Hierbei  erfolgt  in  der  Regel  noch  die  Ausscheidung  eines  unbedeuten- 
den Niederschlags,  auf  den  aber  keine  weitere  Rücksicht  zu  nehmen 
ist.  Nach  dem  Abdampfen  wird  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt, 
wodurch  man  einen  schwach  gelblich  gefärbten  Auszug  erhält.  Dieser 
wird  abfiltrirt,  eingedampft,  und  schliesslich  werden  Proben  des  Rück- 
standes in  bekannter  Weise  auf  die  Gegenwart  von  cholinartigen  Ver- 
bindungen geprüft. 
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In  dieser  Weise  sind  verschiedene  einheimische  rothe  wie  weisse 
^Weine  und  Xeressorten  des  Handels  untersucht  worden,  und  in  allen 
Tillen  gelang  die  Darstellung  der  Krjstalle  mit  Jodjodkalium-Lösung 
^Htch  Florence,  so  dass  wir  zu  dem  Schluss  berechtigt  sind,  dass  cholin- 
4atige  Substanzen  einen  Bestandtheil  aller  natürlichen  Weine  bilden. 

Aus  den  angeführten  verschiedenen  Belegen  glauben  wir  folgern 
211  müssen,  dass  das  Vorkommen  einer  cholinartigen  Substanz  im  Pflanzen- 
reich ein  allgemein  verbreitetes  ist.  Und  doch  können  wir  zur  Zeit 
snf  2  Ausnahmefälle  hinweisen,  in  welchen  es  uns  nicht  gelungen  ist, 
das  Auftreten  dieser  Krjstalle  zu  beobachten.  Dieses  gilt  von  den  Kaffee- 
iMhnen  und  den  getrockneten  Blättern  von  Er3'throxjlon  Coca. 

Unter  Anwendung  der  Florenc ersehen  Reaction  haben  wir  die 
allgemeine  Verbreitung  cholinartiger  Stoffwechselproducte  im  Thier-  wie 
im  Pflanzenreich  darzulegen  uns  bemüht.  Die  leitende  Erscheinung 
hierbei  war  das  charakteristische  Auftreten  eigenthümlicher  Krystalle, 
ihr  Wachsen  und  ihr  rasches  Wiederverschwinden.  Diese  Reaction, 
die  sich  durch  eine  überaus  grosse  Empfindlichkeit  auszeichnet,  kann 
deswegen  mit  minimalen  Quantitäten  ausgeführt  werden. 

Ueber  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  dieser  Krystalle 
wissen  wir  noch  wenig,  da  sie  bis  zur  Zeit  nur  zu  den  ephemeren  Er- 
scheinungen gehören.  Sie  lassen  sich  unter  dem  Mikroskope  vom  ersten 
Auftreten  an  bis  zum  Wiederverschwinden  verfolgen.  Zuerst  scheiden 
sie  sich  meistens  als  kleine,  feine,  mehr  oder  weniger  dunkelbraune  oder 
schwarze  Stäbchen  aus.  Diese  nehmen  nach  und  nach  an  Grösse  zu, 
um  schliesslich  ein  Maximum  zu  erreichen.  Darauf  beginnt  augenblick- 
lich ihr  Zerfall.  Gleichsam  in  der  Mitte  der  Krystalle  tritt  eine  Ver- 
flüssigung ein,  es  scheidet  sich  in  vielen  Fällen  ein  dunkler  Tropfen 
aus,  und  wenige  Augenblicke  darauf  ist  der  ganze  Krystall  verschwunden. 
In  anderen  Fällen  schwellen  die  einzelnen  Krystalle  nach  allen  Richtungen 
hin  auf,  um  sich  schliesslich  aufzulösen.  Hin  und  wieder  zeigte  es  sich, 
dass  die  Stelle,  die  vorher  vom  Krystall  eingenommen  war,  als  weisser 
Fleck  unter  Beibehaltung  der  Conturen  des  Krystalls  zurückblieb.  Lässt 
man  nach  dem  Verschwinden  der  Krystalle  das  Präparat  an  der  Luft 
eintrocknen,  so  dass  unter  dem  Mikroskope  ausser  einzelnen  Jodkalium- 
krystallen  keine  anderen  krystallinischen  Ausscheidungen  gefunden  werden 
können,  und  gibt  man  dann  vom  Reagens  wieder  hinzu,  so  treten  die 
firttheren  Krystalle  in  unveränderter  Form  wieder  hervor,  um  aber  nach 
einigen  Augenblicken   wieder  zu  verschwinden.     Dieses  Entstehen   und 
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Verschwinden  der  Knstalle  kann  man  bei  vielen  Präparaten,  so  oft 
man  will,  wiederholen.  Am  besten  gelingt  dieses  in  solchen  Fällen,  wo 
die  cboiinartige  Substanz  von  möglichst  wenigen  fremdartigen  Substanzea 
verunreinigt  ist.  so  zum  Beispiel  bei  SamenflQssigkeiten  oder  bei  den 
wässerigen  Lösungen  ans  Blüthen  und  jungen  Blättern,  erhalten  durch 
die  Einwirkung  von  Aether.  Ueberaus  hinderlich  für  das  Wiederaaf- 
treten  der  Krjstalle  ist  die  Gegenwart  grösserer  Quantitäten  von  Zucker. 

Die  sehr  grosse  Unbeständigkeit  der  Krjstalle  ist  die  Ursache, 
d^A%  wir  ober  die  chemische  Zusammensetzung  derselben  vollständig  im 
Unklaren  sind,  und  in  dieser  Richtung  werden  wir  nicht  weiter  kommen, 
bi^  wir  nicht  Mittel  und  Wege  finden,  die  Krjstalle  fixiren  und  ab- 
^beiden  zu  können.  In  dieser  Hinsicht  sind  manche  Versuche  schon 
ootemommen.  unter  welchen  nur  der  von  Dr.  Richter  eine  Erwähnung 
verdient.  Ihm  gelang  es  nämlich,  die  Krjstalle  durch  einen  Zusatz 
einer  Lösung  von  Jodsäure  in  einen  mehr  stabilen  Zustand  flberzufOhren, 
¥ß  dass  »ie  sich  10  Tage  hindurch  erhielten. 

Immerhin  gibt  aber  das  Auftreten  wie  das  Verschwinden  dieser 
Krjstalle  einen  bestimmten  Anhaltspunkt  über  die  Natur  der  cholinartigen 
Substanz.  Sie  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung,  die  sich 
durch  eine  grössere  Beständigkeit  auszeichnet,  so  dass  sie  sich  beim 
Ab^lampfen  und  Trocknen  an  der  Luft  und  bei  100®  nicht  verändert. 
Femer  i%issen  wir,  dass  die  cholinartige  Substanz  weder  durch  häufiges 
Eindampfen  mit  einer  Jodlösung,  noch  mit  Salzsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  verändert  wird.  In  dem  Thier-  und  Pflanzenreich  findet 
sich  dies^i  Substanz  in  zweifacher  Form,  nämlich  als  einfache  Verbindung, 
aus  der  sie  durch  Zusatz  einer  Jodjodkaliumlösung  direct  ausgeschieden 
werden  kann,  oder  als  eine  gepaarte  Verbindung,  aus  der  sie  erst  durch 
die  Einwirkung  von  Salzsäure  losgetrennt  werden  muss,  wie  aus  dem 
Ix*cithin,  in  welcher  Form  sie  zum  Beispiel  im  Eigelb  und  in  den  Ge- 
treidearten enthalten  ist. 

Hiermit  schliesse  ich  diese  Mittheilung  und  hoffe,  durch  dieselbe 
einen  Beitrag  zur  Bedeutung  und  vielseitigen  Anwendung  der  Florence- 
sehen  Reaction  geliefert  zu  haben. 

Tiflis,  September  1^99. 
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Deber  den  mikrocbemischen  Nachweis  des  Kaliums,  Rubidiums, 
Caesiums,  Indiums  und  von  Thiosulfaten. 


A.  C.  Hoysse,  Stabsapotheker. 
(Mit  einer  lithopraphirten  Tafel  i). 

In  dieser  Zeitschrift  36,  512  findet  man  eine  Methode  zur 
Prüfang  auf  Kalium  mittelst  Natrium -Wismuththiosulfats  erwähnt, 
welche,  wie  sich  bei  näherer  Prüfung  ergab,  auch  zum  mikrochemischen 
Nachweis  der  Metalle  Kalium,  Rubidium  und  Caesium  geeignet  ist.  Das 
Reagens  zu  diesem  Zweck  wird  am  schnellsten  dargestellt,  indem  man  ein 
wenii^  basisches  Wismuthnitrat  auf  einem  Uhrglase  in  möglichst  wenig 
Salzsäure  lost  und  Wasser  zufügt,  bis  sich  ein  dicker,  weisser  Niederschlag 
absetzt,  welcher  durch  Versetzung  mit  Natriumthiosulfat  wieder  in  Lösung 
gebracht  wird.  Man  achte  darauf,  nicht  mehr  Thiosulfat  anzuwenden, 
als  zur  Auflösung  des  Niederschlages  erforxierlich  ist.  Eine  derartige 
Lösung  ist  gelb  gefärbt.  Sie  wird  mit  starkem  Weingeist  gemischt, 
bis  eine  dauernde  Trübung  hervorgerufen  wird.  Wenig  Wasser  lässt 
dieselbe  sofort  wieder  verschwinden,  und  das  Reagens  ist  fertig.  Haltbar 
ist  es  nicht,  denn  es  erleidet  bald  Zersetzung,  indem  sich  Schwefelwis- 
mnth  bildet,  und  ist  jedesmal  frisch  zu  bereiten. 

Die  auf  Kalium  zu  prüfende  Flüssigkeit  kann  zuvor  auf  dem  Object- 
träger  bis  zur  Trockne  verdunstet  oder  mit  Weingeist  bis  auf  dieselbe 
Stärke  wie  das  Reagens  versetzt  werden,  um  zu  verhüten,  dass  durch 
zu  starken  Weingeist  eine  Trübung  hervorgerufen  wird,  oder  um  dem 
Ausbleiben  der  Reaction  durch  zu  starke  Verdünnung  des  Alkohols  vor- 
zubeugen. 

Ist  Kalium  zugegen,  dann  entstehen  sofort  schöne,  gelbgrüne  Nädelchen, 
dem  monoklinen  Systeme  angehörend,  wenn  ein  Tröpfchen  des  Reagens 
zugesetzt  wird  (Fig.  1  auf  Taf.  I,  Kalium -Wismuththiosulfat).  Diese 
Reaction  ist  recht  empfindlich;  mit  0,002  mg  KNO3  kamen  noch  Krystalle 
zum  Vorschein,  und  OfilO  mg  verursachte  starke  Fällung. 

Der  Vortheil  dieses  Verfahrens  liegt  darin,  dass  Ammonsalze  und 
die  Salze  anderer  Metalle,  Rubidium  und  Caesium  ausgenommen,  keinen 
Niederschlag  erzeugen  und  nichts  an  der  Reaction  abt'indern. 


')  Die  Abbildnngen  sind   aus  freier  Hand  gezeichnet;   die  Vergrösserung 
ist  eine  240  fache. 
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Rubidium-  und  Caesiumsalze  veranlassen  ebenfalls  die  Entstehun; 
gelbgi'üner  Nädelchen,  welche  denen  des  Ealiumsalzes  völlig  ähnlidi 
sind.  In  verdünntem  Weingeist  sind  sie  weniger  löslich  und  erscheinen 
öfter  zu  Bündeln  gruppirt.  (Taf.  I,  Fig.  2  a  Rubidium-  und  Fig.  2  b 
Caesium  -Wismuththiosulfat.) 

Salze  der  alkalischen  Erden  fällen  weiss,  aber  diese  Niederschläge 
sind  für  die  Mikrochemie  von  keinem  Werth.  Oben  genannte  Reaction 
ist  also  nur  dann  entscheidend  für  Kalium,  falls  weder  Rubidium  noch 
Caesium  zugegen  ist. 

Zum  mikrochemischen  Nachweis  des  Indiums. 

a)  Caesium  Chlorid  bewirkt  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen  von 
Indiumsulfat,  welche  ein  wenig  freie  Schwefelsäure  enthalten,  die  Ent- 
stehung farbloser,  gut  ausgebildeter  Octaäder  von  Caesium-Indiumsulfat 
oder  Caesium-Indiumalaun. 

Ein  Tropfen  der  Flüssigkeit,  welche  auf  Indium  geprüft  werden 
soll,  wird  mit  einem  Tröpfchen  Schwefelsäure  auf  dem  Objectglase 
abgedampft,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst,  und  ein  Eryställchen 
Caesiumchlorid  zugesetzt.     (Taf.  I,  Fig.  5,  Caesium-Indiumalaun.) 

b)  Fällung  mit  Ammoniumfluorid  als  Ammoniumfiuoindat. 

Ammoniumfluorid  fällt  Indiumsalze  in  derselben  Weise  wie  Aluminium- 
salze. Wird  Ammoniumfluorid  im  üeberschuss  zugesetzt,  so  bilden  sich 
«ben  so  gut  ausgebildete  Octaöder,  wie  wenn  es  sich  um  Aluminium 
handelte.     (Fig.  6,  Taf.  I,  Ammoniumfluoindat.) 

c)  Fällung  mit  Mercurisulfocyanat.  Schon  in  beträchtlicher  Ver- 
dünnung fällt  eine  Lösung  von  Ammonium -Mercurisulfocyanat  aus  Indium- 
lösungen farblose  Krystalle,  welche  denen  des  Zink-  oder  Cadminm- 
Mercurisulfocyanats  nicht  ganz  ähnlich  sind.  (Fig.  7,  Taf.  I,  Indium- 
Mercurisulfocyanat.)  Sind  andere  mit  Mercurisulfocyanat  fällbare  Metalle, 
wie  Zink,  Cadmiura,  Kupfer  oder  Kobalt,  zugegen,  so  entstehen  Misch- 
krystalle. 

d)  Oxalsäure  und  oxalsaures  Ammon  fällen  Indiumlösungen.  Die 
Reaction  ist  recht  empfindlich.  Der  Niederschlag  besteht  aus  farblosen 
Krystallen,  welche  denen  des  Zinkoxalats  einigermaassen  gleichen.  Ist 
viel  freie  Säure  zugegen,  so  wird  die  Fällung  dadurch  bedeutend  ver- 
zögert. Zusatz  von  Ammoniak  beschleunigt  die  Reaction.  Zum  Unter- 
schiede vom  Zinkoxalat  ist  das  Indiumoxalat  in  Ammoniak  nicht  löslich. 
(Fig.  8,  Taf.  I,  Indiumoxalat.)    Prüft  man  Indiumlösungen  mit  anderen 


Kaliums,  Kubidiams»  Caesinins,  Indiums  und  von  Thiosulfaten.  H 

^bräuchlichen  Reagentien,  so  erhält  man  bisweilen  Niederschläge,  zum 
Xeispiel  mit  Kali  und  Natron,  Ammoniak,  kohlensauren  Alkalien  und  Ferro- 
«yankalium,    aber   sie   sind  von   geringem  Werth   für  dieses  Verfahren. 

Die  Reactionen  a  und  b  sind  nur  dann  entscheidend  für  Indium, 
wenn  die  Anwesenheit  von  Aluminium,  und  für  b  auch  die  des  Eisens, 
tnsgeschlossen  ist,  und  die  übrigen  c  und  d  erfordern  wenigstens  die 
Entfernung  der  Metalle  Zink,  Cadmium,  Kupfer,  Kobalt  und  Eisen. 

Die  Methode  K.  J.  Bayer's^)  zur  Darstellung  des  Indiums  aus 
dem  Schlamme  des  Freiberger  Zinks  ist  auch  vortheilhaft,  wenn  es  gilt, 
das  Indium  aus  Lösungen  gemengter  Verbindungen  zu  isoliren. 

Am  Schluss  dieses  Verfahrens  erhält  man  ziemlich  reines  schweflig- 
saures  Indium,  nur  verunreinigt  mit  Metallen,  welche  den  Reactionen 
nicht  schädlich  sind. 

Zum  mikrochemischen  Nachweis  von  Thiosulfaten. 

Auf  den  Umstand,  dass  Thallium-  und  Bleisalze  Thiosulfatlösungen 
krystallinisch  fallen,  lässt  sich  vielleicht  eine  Methode  zum  mikrochemischen 
Nachweis  von  Thiosulfaten  gründen.  Ein  Körnchen  Thallonitrat,  in  eine 
Lasung  von  Natriumthiosulfat  gebracht,  veranlasst  Fällung  farbloser 
Kr}stalle,  vielleicht  herrührend  von  Thallothiosulfat.  Ein  üeberschuss 
von  Thiosulfat  bat  die  Entstehung  eines  Doppelthiosulfats  von  Natrium 
und  Thallium  zur  Folge,  das  ja  bedeutend  löslicher  ist  und  bisweilen  zur 
Krvstallisation  gelangt.  Die  Kreuze  und  tafelförmigen  Krystalle  ändern 
sich   dann   zu  Büscheln  langer,  dünner,   seideglänzender  Nädelchen  um. 

Sulfate,  Nitrate  und  Acetate  ändern  nichts  an  der  Reaction,  nur 
die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  haben  einen  störenden  Einfluss. 

Mit  0,01  mg  Natriumthiosulfat  erhielt  ich  noch  gut  ausgebildete 
Krystalle.  (Fig.  3,  Taf.  I,  Thallothiosulfat.)  Die  Reaction  mit  Bleiacetat  ist 
weniger  geeignet,  denn  der  Niederschlag  in  ziemlich  verdünnter  Lösung 
von  Thiosulfat  ist  feinkörnig,  und  in  stärkerer  bekommt  man  sehr  leicht 
verschiedene  Doppelsalze.  Es  entstehen  Rauten  mit  spitzem  Winkel  von 
67"  und  auch  Nadeln,  zu  Bündeln  angehäuft.     (Fig.  4,  Taf.  I.) 

Die  Fällung  mit  Thallonitrat  verdient  also  den  Vorzug. 

Gorinchem,  September  1899. 


1)  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  168,  S.  372;  diese  Zeitschrift  11,  77. 
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Eine  einfache  und  zuverlässige  Methode  zur  quantitatiTen 
Bestimmung  des  Quecksilbers  im  Harn.  ^) 


Dr.  med.  Schumacher  (IL)  und  Dr.  phil.  W.  L.  Jung  in  Aachen. 

Methoden,  im  Ilarn  das  Quecksilber  quantitativ  zu  bestimmen, 
wurden  in  letzterer  Zeit  unter  anderem  veröflfentlicht  von  A.  Jolles*^ 
und  von  Rud.  Winternitz  ^).  Die  Methode  von  Jolles,  welche  wir 
zu  unseren  Zwecken  (Anstellen  von  ausgedehnten  Versuchsreihen  znr 
Ermittlung  der  Ausscheidungsgrösse  des  Quecksilbers  im  Harn  während 
Inunctionskuren  unter  den  verschiedensten  Bedingungen)  zu  verwenden 
gedachten,  wurde  deshalb  von  uns  in  subtilster  Weise  nachgeprüft; 
unsere  P^rfahrungen  zwangen  uns  jedoch ,  von  ihrer  Anwendung  ab- 
zusehen. Die  Resultate  unserer  Versuche  lieferten,  wenigstens  was 
die  Möglichkeit  einer  quantitativen  Bestimmung  betrifft,  keine 
Bestätigung  der  Angaben  von  Jolles.  Das  Verfahren  von  Winternitz, 
mit  dem  derselbe  schöne  Resultate  erzielt  hat,  erschien  uns  in  seiner 
technischen  Ansltihrung,  welche  etwa  3 — 4  Tage  erfordert,  zu  umständ- 
lich,   um  dasselbe    für  unsere  Zwecke   praktisch  verwerthen   zu  können. 

Wir  haben  infolge  dessen  nach  vielen,  eingehenden  Versuchen") 
selbst  eine  Methode  zur  quantitativen  Quecksilberbestimmung  im  Harn, 
zum  Theil  in  Anlehnung  an  die  beiden  oben  erwähnten  Methoden  aus- 
gearbeitet, welche  es  ermöglicht,  in  relativ  kurzer  Zeit,  mit  möglichster 
(Jenauigkeit  und  dabei  trotzdem  einfacher,  praktischer  Ausführung  eine 
«juantitativo  Quecksilberanalyse  im  Harn  vorzunehmen,  unser  Verfahren 
wird  folgendermaasson  ausgeführt: 

Hin  Liter  Ilarn  wird  in  einem  ungefähr  zwei  Liter  fassenden  Kali- 
glask(>l]»en  auf  dem  Dampfbade  unter  Zusatz  einer  genügenden  Menge 
von    chlorsaurem    Kali   (15 — 20  <7)    und    ungefähr    100  fT    concentrirter 

*)  Dies»'  Arbeit  wurde  bereits  in  anderer  und  ausführlicherer  Fassang 
vrrörtVntliclit    im    Archiv    f.    experimeiit.    Pathol.    und    Pharmakol.     Bd.   XLIL 

^)  MMuatshi'fte  f.  Chemie  Bd.  XVI  il89o),  S.  CS4-692;  diese  Zeitschrift 
tt5,  V)'M\. 

ö)  .Vroliiv  f.  ex]».  Pathd.  u.  Pharmakol.  1S89.  sowie  im  Archiv  f.  Derma- 
toh.gi,.  u.  Svidiilis  18S9,  S.  783-8*28:  diese  Zeitschrift  2S,  753. 

*)  Kin>;ehend  beschrieben  im  Arohiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakol.  Bd.  XLII, 

s.  i;iH  i\. 
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^zsäare  erwärmt,  bis  eine  Einwirkung  des  entstehenden  Chlors  wahr- 
fenommeo  wird,  die  sich  darch  Uellerwerden  der  anfänglich  tief  rothen 
TlOssigkeit  kund  gibt.     Am  besten  setzt  man   zur  Vorsicht  noch  einen 
kirzen  RückflusskQhler  aus  Glas  auf.     Durch  das  Chlor  in  statu  nascendi 
Verden   die    organischen    Substanzen    grösstentheils    zerstört,    und    das 
Qoecksilber,  das,  wie  man  annimmt,  an  sie  gebunden   vorliegt,  wird  in 
Qvecksilberchlorid    übergeführt.      Der    Kolben    wird    vom    Dampfbade 
benmtergenommen   und  bleibt  12  Stunden  stehen,   um   das  Chlor  mög- 
lichst lange  in  statu  nascendi  auf  die  zu  zerstörenden  organischen  Sub- 
sUnzen   einwirken    zu    lassen.     Nach    dieser    Zeit    ist    die    Farbe    der 
Flüssigkeit  gewöhnlich  eine  ganz  blass  gelbgrüne  geworden,  um  so  mehr 
grttB,  je  mehr  Chlor  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Darauf  wird  wieder   gelinde  erwärmt,   um   den  grössten  Theil   des 

überschüssigen  Chlors  zu  entfernen  und  die  nachherige  Fällung,  respective 

Rednction  des  Quecksilberchlorids  zu  Quecksilber,  zu  einer  vollständigen 

zu  machen,   und   es   werden   ungefähr    100  cc    klare    Zinnchlorürlösung 

(bereitet   durch   Erwärmen    von   überschüssigem   Zinn    in    concentrirter 

Salzsäure  und  Filtriren   durch  ein  Hartfilter)   zugesetzt.     Nach  einigem 

ibkflhlen,  am  besten  unter  der  Wasserleitung,  wird  an  der  Saugpumpe 

dnrch  ein  Asbestfilter  filtrirt  und  ein  wenig  nachgewaschen.    Das  Asbest- 

tilter  wird   bereitet   durch  Aufschwemmen   von  gereinigtem  Asbest  auf 

eioe  Porzellanfilterplatte,   die  sich  in  einem  ge- 

vöhnlichen    Glastrichter    von    mittlerer    Grösse 

befindet    (siehe  Figur  1).      Was   sich    auf  der 

Wandung    des    Trichters    absetzt,    ist    mit    der 

Spritzflasche    sogleich    herunterzuspüien,    da    es 

sich  sonst  sehr  fest  an  die  Glaswandung  ansetzt 

and  haften  bleibt.     Der  Niederschlag,  der  neben 

wenig     organischer     Substanz     das    vorhandene 

<)aecksilber  enthält,   wird  mit  wenig  Kalihydrat 

und   etwas   Wasser   in    einem    ungefähr    300  cc 

fassenden  Kolben,  in  den  er  quantitativ  hinüber 

gebracht  wird,  unter  Nachspülen   des  Trichters 

mit     etwas     Kalilauge,     auf    dem     Wasserbad 

schwach    erwärmt,    ebenfalls    mit    aufgesetztem 

kurzem   Glaskühler.      Es    werden    dadurch   die 

organischen  Substanzen  in  Lösung  gebracht,  und 

die    später    erfolgende    Einwirkung    von    Chlor 


Fig.  1. 


Trichter  mit  Asbest- 
fllter. 

a  Filterplättchen, 
b  aufgeschwemmter 
Asbedt. 


14       Schnmacher  II.  und  Jnog:  Eine  einfache  and  niTerl&Beige  McfÜiode 

ist  gründlicher  und  verläuft  ganz  ruhig.  Dann  werden  (nach  dem  A] 
kühlen)  einige  Körnchen  Kaliumchlorat  zugefügt,  mit  concentrirt 
Salzsäure  stark  angesäuert  und  wieder  gelinde  ermannt,  bis  d 
grüngelbe  Chlor  im  Kühler  sichtbar  wird.  Das  entstehende  Chlor  ze 
stört  den  Rest  der  organischen  Substanzen  völlig  und  bringt  alles  Qnecl 
Silber  als  Chlorid  in  Lösung.  Es  wird  darauf  filtrirU  am  besten  wiedt 
au  der  Saugpumpe  in  einen  stark  wandigen  200 — 300  cc  fassendi 
Kolben  —  durch  einen  kleinen  Trichter,  in  dem  sich  ein  kleini 
Filterplättchen  mit  dem  runden,  fest  anliegenden  Filter  befindet  —  : 
wenig  wie  möglich  nachgewaschen,  und  die  noch  warme  Lösung  mit  Zini 
chlorür  (10 — 20  cc)  versetzt.  Darauf  wird  dieselbe  durch  ein  Filtrii 
amalgamirröhrchen  (Figur  2)  filtrirt,  das  gefüllt  ist  mit  Goldasbest,  wori 
noch  feine  Goldkörnchen  vertheilt  sind.     Auch  die  kleinsten,  fast  nici; 

Fig.  2. 


FiltriramalgaDiirrShrchen. 

a  dichter  Asbestpfropf, 

b  Goldasbest  mit  einer  Schicht  feinkörnigen  Goldes. 

mehr  sichtbaren  Spuren  von  Quecksilber  werden  hierbei  zurückgehalK 
Auf  das  Filtriramalgamirröhrchen  wird  praktisch  ein  mittelgrosser  Trieb 
aufgesetzt,  dessen  Rohr  genau  die  gleiche  Weite  wie  der  obere  Tt 
des  Röhrchens  besitzt,  und  der  durch  ein  Stückchen  innen  glatt 
Gummischlauchs  so  mit  dem  Röhrchen  verbunden  wird,  dass  sein  unte 
Rand  den  oberen  des  Röhrchens  berührt  (siehe  Figur  3).  Man  was 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser,  dann  dreimal  mit  Alko 
und  dreimal  mit  Aether  aus,  trocknet  das  Röhrchen  gut  im  trockei 
Luftstrom,  wobei  es  im  Anfange  ganz  wenig  angewärmt  wird,  und  w 
bis  zur  Gewichtsconstanz.  Darauf  wird  das  Quecksilber,  wieder 
Luftstrome,  weggeglüht.  Es  muss  stark  geglüht  werden,  da  der  Gc 
asbest  ein  sehr  schlechter  Wärmeleiter  ist,  bis  zur  völligen  Zersetzt 
des  Goldamalgaras  und  völligen  Vertreibung  des  Quecksilbers.  Di 
wird  das  Röhrchen  wieder  gewogen  bis  zur  Gewichtsconstanz.    Das  v 
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indene  Quecksilber  ergibt  sich  ans  dem  Unter- 
ibied  der  beiden  Wägungen.  Figur  4  stellt 
nseren  Trockenapparat  dar. 

Der  Goldasbest  wird   so  hergestellt,   dass 
nan  chemisch  reines  Gold  in  Königswasser  löst, 
iindampfU  bis  nur  noch  wenig  freie  Säure  vor- 
landen  ist,    und   in  diese   Lösung  gereinigte, 
[eine  Asbestfäden  bringt,  welche  man,  nachdem 
sie  genügend   mit    der    ziemlich   concentrirten 
Goldlösung   durchtränkt   sind,    abtropfen   lässt. 
Dann  werden  sie  in  einem  Porzellantiegel  auf 
dem  Sandbad   getrocknet,    und   in   den  Tiegel 
wird,  während    er    über    freier    Flamme    all- 
mählich stark    erhitzt   wird,    von   oben   durch 
ein  Porzellanröhrchen   reiner  Wasserstoff   ein- 
geleitet.    Nach   ungefähr  15  Minuten  ist   die 
Reduction   des  Goldchlorids   beendet,   und   der 
Asbest  zeigt  sich  mit  zum  Theil  hellglänzendem, 
sehr  fein  vertheiltem,  metallischem   Golde   be- 
deckt.   Er  wird  dann  mit  verdünnter  Salzsäure 


Fig.  3. 


Apparat  zum  Filtriren 

(und  Absaugen)  des 
gefällten  Quecksilbers. 

a  Kantsehnkstopfen, 

b  FiltriramaigamirrOhrchen, 

c  Qaminiyerbindaog, 

d  anfgeseizter  Trichter, 

e  Saugflasche. 


Fig.  4. 


Apparat  lum  Trocknen  und  Wegglflhen  des  abgeschiedenen^ 
metallischen  Quecksilbers. 

a  Qüetschhabn, 
b  concentrirte  Schwefelsäure, 
c  Eorkstopfen, 
d  Filtriramalgamirröhrchen, 
e  Eantschukyerbindung, 
f  Qnecksilberspiegel,  welcher  sich  gleich  nach  Beginn  des  Glüliens  bildet 
and  mit  der  Flamme  natürlich  wieder  zu  vertreiben  ist. 
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und  heissem  Wasser  gewaschen  nnd  getrocknet.     Mit  diesem  Gold 
werden   die   Filtriramalgamirröhrchen   gefüllt,    und    zwar    wird 
Verengerungen  der  liöhrchen  zuerst   ein  dichter  Asbestpfropf  gebr 
darüber   eine  Schicht  Goldasbest,   dann   eine  Lage   feinkörnigen  Go 
und  darüber  eine  zweite  Schicht  Goldasbest  (siehe  Figur  2).      Auf 
Weise  gefüllt,  eignen  sich  die  Röhrchen  zur  Aufnahme  sowohl  der  klenaM^ 
wie  auch  grösserer  Mengen  Quecksilbers.    Vor  der  erstmaligen  An  wen 
sind  die  auf  Saugflaschen  aufgesetzten  Röhrchen  mit  Salzsäure,  Wumk» 
Alkohol  und  Aether  zu  waschen  und  im  Luftstrom  gut  auszuglüheiu 

Beleganalysen. 

A.  Zu  je  1  Liter  normalem,  quecksilberfreiem  Urin: 

1.  2.  3. 

Zugesetzt:     25  44  0  (iw(/ 1  Quecksilber  (in  Form  vön 

Im  Urin  gefunden:     28  37  5*1  Sublimat). 

B.  Zu  je    1    Liter  pathologischem  Urin,    welcher   im   Mittel  tos 
mehreren  Analysen  im  Liter  20  dmg  Quecksilber  enthielt : 

1.  2.  3. 

Zugesetzt:     30  40,5  67  dmg  Quecksilber 

Im  Urin  enthalten:     20  20  20    * 

Summe :     50  60,5  87  dmg  Quecksilber 

Gefunden:     60  55  77,5  « 

Wir  glauben,  dass  diese  Zahlen  zur  Genüge  die  praktische  Braach- 
barkeit  unserer  Methode  in  Bezug   auf  Genauigkeit  ergeben,   die  sich, 
wenn  man  die  Einrichtung   zu   ihrer  Ausführung  getroffen  hat,   in  ver- 
hältnissmässig  rascher  und  bequemer  Weise  ausführen  lässt,  so  dass  bei 
genügender  Uebung   innerhalb   24   Stunden  3 — 4  Analysen   zu   machen 
sind.     Zu  grösseren  Versuchsreihen,   die  wir,    wie  schon  oben  erwähnt, 
anstellten,   und  über  die  demnächst   der  eine   von   uns    berichten  wird, 
eignet   sich    die    Methode    vorzüglich.     Im    Verlaufe    unserer    Arbeiten 
konnten  wir  feststeilen,  dass  die  Methode,  falls  im  Liter  Harn  mindesten^ 
1  mg  Quecksilber  enthalten  ist,  bei  richtiger  und  sorgfältiger  Ausfüfanm^ 
genau   nach  der  von  uns  gegebenen  Vorschrift,   quantitativ  absolut  ge^ 
naue,  verlässliche  Zahlen  liefert,  während  die  Ergebnisse  bei  Quecksilber- 
gehalt   unter  1  }ng   im  Liter   nur  annäherungsweise   richtig  sind.     Vor 
dem  Winternitz 'sehen  Verfahren   besitzt  unsere  Methode   den  Vorzug 
einer  bedeutend  bequemeren  und  rascheren  Ausführbarkeit  nnd  vor  der 
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Hethode  Yon  Jolles  den  der  Genauigkeit  and  Zuverlässigkeit  bei  fast 
gleich  bleibender  Handlichkeit  und  Bequemlichkeit  in  der  Ausführung. 
Jodide  beeinträchtigen  die  Ausführbarkeit  unserer  Methode  nicht. 

Unsere  Methode  eignet  sich  selbstverständlich  nicht  nur  zur  quan- 
titativen Quecksilberbestimmung  im  Urin,  sondern  auch,  mit  geringen 
entsprechenden  Abänderungen,  zur  Quecksilberbestimmung  in  sonstigen 
Flüssigkeiten  und  physiologischen  Ausscheidungsproducten,  wie  Blut, 
Sputom,  Fäces,  Mageninhalt  etc.  Auch  für  gerichtlich-chemische  Unter- 
suchungen wird  sie  sich  vortheilhaft  verwenden  lassen,  überhaupt  da, 
vo  die  Anwesenheit  organischer  Substanzen  die  Anwendbarkeit  einer 
üirecten  Bestimmungsmethode  beeinträchtigt  oder  verbietet. 


Zar  Bestimmung  und  Trennung  der  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propion- 
siare  und  Buttersfture  nach  der  Methode  von  E.  R.  Haberland. 

Von 

J.  Schutz. 

In  dieser  Zeitschrift  1899,  Heft  4,  S.  217  if.,  veröffentlichte 
K.  R.  Haberland  eine  Methode  zur  Bestimmung  und  Trennung  oben 
genaimter  Säuren,  welche  zum  Theil  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit 
ihrer  Blei-,  beziehungsweise  Zinksalze  beruht.  Nach  Haberland 
Verden  die  vier  Säuren  durch  Phosphorsäure  in  Freiheit  gesetzt,  mit 
Wasserdampf  abgetrieben  und  das  Destillat  mit  überschüssigem  Bleioxyd 
lar  Trockene  verdampft.  Nach  dem  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
Wasser  und  Ausfällen  der  Propionsäure  als  basisch  propio|^saures  Blei 
wird  das  —  durch  Schwefelsäure  entbleite  —  Filtrat  mit  Zinkoxyd  zur 
Trockene  verdampft,  und  auf  Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  in 
Alkohol  das  essigsaure  und  buttersaure  Zink  vom  ameisensauren  getrennt. 

Angesichts  der  Thatsache,  dass  Zinkoxyd  eine  sehr  schwache,  in 
kaltem  Wasser  nur  im  Verhältniss  von  1  :  100000  lösliche  Base  ist, 
schien  es  nicht  annehmbar,  dass  Säuren  mit  so  kleiner  Dissociations- 
eonstante,  wie  die  genannten,  in  wässeriger  Lösung  beständige  Salze 
bilden  können. 

Pr«a«Bi«s    2«iUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    I.Heft.  2 


1.^         ^«hitts:  Zur  ftstilssnair  waä  Tmiliii^'  «isr  AouianniiirB  tle. 


Tmcr  «iMfl^  Bedenk««  vemcice  ieii^  4»  Metliode  lor  qvantiutii 
Tri^iuuRUf  <ii<Mr  tiu  einea  Xainarpro^acte  eHUtenen  9A«ren  an 
T<»nili»ii.  i^h  ;ÜM»r  dmi  Ver^aeli  bftld  attL  ab  beim  EiodaimpfeD  * 
7Mliu»sd2^  4«iitlir,her  Gerank  oaek  £tti^  and  Battersäme  auftrat,  i 
iü^  iUitmi^MifiinU^  Dsüapfe  dauiiek  ianre  Eeagtion  zeigten. 

I^.ii  ^r>iil&i  4araaf  eaupreciieade  Vemdie  aüt  den  drei  in  ßeira 
;(<vauii4>iwi^m  Sänren  in  der  Weise  an,  daia  ich  je  eine  dorch  Destillat 
«ui  llirki'uAk  besHimnkte  S^oremenge  mit  ftbenckasftigan  Zinkoxjd  q 
•niu^  keinen  Menge  Zinkävlfat  aaf  dem  Wai&erfaade  znr  Trockene  v 
daiapfte.  den  Rack^tand  mit  Schwefeläiare  zerlegte  nnd  nach  d 
Ij^filhr^n  d^r  frei  gemachten  Sioren  dieselben  im  Destillat  wieder  diu 
Titration  F>^timmte. 


yf:T%nch  L 

Angewendet: 

0,143^  Ameitensinre 

Gefanden : 

0A2Sg 

Verladt : 

0M5g 

=  lW/o 

Versuch  II. 

Angewendet; 

0,268^  Essigsäure 

Gefunden : 

0,070  g 

Verlast: 

0,198^ 

=  73,90/0 

VcTHUCh    III. 

Angewendet: 

0,186^  Buttersäure 

Gefunden : 

0,033  g 

Verlust: 

0,153  g 

=  82,3  0/,. 

Da  die  drei  Versuche  unter  gleichen  Bedingungen  angestellt  wurdi 
erklären  sich  die  mit  dem  Moleculargewichte  der  Säuren  steigend 
Verluste  derselben  aus  nahe  liegenden  GrQnden  von  selbst. 

Aehuli(!h<?,    wenn  auch  etwas  günstigere,  Verhältnisse   bestehen 
die  Bleisalzo  dieser  Säuren. 

Es  eignen  sich  demnach  die  beiden  Basen,  wie  voraussichtlich  ( 
anderen  von  ähnlicher  »Affinitätsgrösse«,  zur  quantitativen  Bestimmi 
dieser  Säuren  nach  vorstehender  Methode  nicht. 
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Mittheilungen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Die  BestimmoDg  des  Rohrzuckers  in  der  condensirten  Milch. 

Von 

L.  Orünhnt  und  Severin  H.  B.  Ruber. 

Die  Schwierigkeiten,  welchen  man  häufig  begegnet,  wenn  man  zwei 
verschiedene  Zuckerarten  neben  einander  bestimmen  soll,  machen  sich 
in  herrorragendem  Maasse  bei  der  Untersuchung  der  condensirten  Milch 
geltend.  Condensirte  Milch  wird  dargestellt,  indem  man  frische  Voll- 
milch im  Yacuum  auf  etwa  ^/g  ihres  Volumens  einkocht  und  danach 
meist  mit  Rohrzucker  versetzt.  Sie  enthält  also  erhebliche  Mengen 
Milchzucker  und  Rohrzucker.  Die  deutschen  Vereinbarungen  ^)  führen 
ab  Beispiel  ein  Präparat  an,  das  16,3  ^/^  Milchzucker  und  32,4  ^/^  Rohr- 
Mcker  enthält;  T.  H.  Pearmain  und  C.  G.  Moor^  fanden  bei  der 
Analyse  von  etwa  50  verschiedenen  Handelsmarken  den  Milchzucker- 
gehalt zwischen  12,0  und  18,5%,  den  Rohrzuckergehalt  zwischen  29,8 
QDd  48,3  ^Iq  schwankend. 

Die  erwähnten  Schwierigkeiten  bei  der  Trennung  beider  Zucker- 
arten finden  unter  Anderem  auch  darin  ihien  Ausdruck,  dass  in  den 
meisten  der  bisher  veröffentlichten  Analysen  der  Rohrzucker,  häufig 
aher  anch  die  Summe  beider  Zuckerarten  ^)  nicht  direct  bestimmt, 
sondern  aus  der  Differenz  ermittelt  wurde.  Wenn  im  Gegensatz 
hierzu  dennoch  in  einzelnen  Fällen  Versuche  zu  einer  exacten  Bestim- 
mung ontemommen  und  Methoden  hierzu  in  Vorschlag  gebracht  wurden, 
so  sind  dieselben  fast  durchweg  als  ungeeignet  zur  Erreichung  wirklich 
genauer  Resultate  zu  bezeichnen,  weil  sie  die  im  Folgenden  auseinander 
gesetzten  Fehlerquellen  nicht  berQcksichtigen.  Das  gilt  insbesondere 
auch  fftr  die  beiden  Methoden,  deren  Princip  in  den  deutschen  Ver- 
einbarongen ^)  skizzirt  ist,  und  als  Ausnahmen  sind  nur  zwei  Verfahren 


1)  Vereinbaraogen  zur  einheitlichen  üntersachnng  und  Beortheilung  von 
NihniDgs-  und  Genossmilteln  etc.,  Heft  I,  S.  70.    Berlin  1897. 

«)  The  Analyst  20,  268  (1895). 

5)  Vergl.  zum  Beispiel  A.  H.  Allen,  The  Analyst  20,  274  (1895). 

^  a.  a.  0.  S  71.  —  Während  der  Drncklcgang  dieser  Abhandlung  erschien 
Heft  II  der  Vereinbarangen.  Dort  wird  auf  Seite  93  die  Bundesrathsvorschrift 
m  Rohnuckerbestimmung  in  der  condensirten  Milch  empfohleu. 
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aurof tiir«t :  4**  rr/s^  bTssiMraoli  ia  »«t-er  V«fjrifiiBn^  Tom  5.  Xovem- 
l#w  jr'-T'*  zuT  ri.vtT%Ti':LaL?  d«-  «Äti^ßärtica  3lil<!h  auf  Zuckergehalt 
1 'jrjp*rv;l'r;*-T.«cO*^.    v>n;*r    ca.?    «pix^er  zn   *T»ÜLa^TKie  Ton  Bi^elow   and 

Wir  WiMfZi  Olli  difr  Anfza^.«  gr^iirllL  di^  Fehleniaelleo  der  älteren 
M^h'AifL.  '<j^*:\x  -i*:  die  Be^timmuLz  de*  BohTzackeTs  betreffen,  näh« 
rv    \Ai^if^':hhu   uud    ibren  Einduä«   quanutAÜr  zu  rerfolgen.     Derartige 
t'uU;r*^v: aüü^t^n   Us?^o   ^icb.   Dameotlich   in   Beziehung  auf  die  polari- 
fb^Hri^'wzn  Verfahren«  nicht  ao  Mischungen  tou  Milchzucker  und  Bohr- 
xntk^  aa*fäfarea.  es  m&ä-en  rielmehr  in  dem  Gemisch  auch  die  eigent- 
li<:beii  Mil<:htr'>cken«ub«tanzen   in   entsprechender  Menge   zugegen  sein. 
I'nveren  Zwecken   wfirde   eine   condensirte  Milch  ron  genau  bekannten^ 
Ilohrzuckergehalt  am   besten   gedient    haben.     Wir  Termochten  jedocli 
nicht,  uns  eine   M>]che  zu  verschaffen,  und  stellten  deshalb  unsere  Ter— 
ftuche   ao   einem   sorgfältig   bereiteten  Gemisch   von  60  Gewichtstheilen. 
Pasfc  bürg 'scher  Trockenmilch*;   und   40  Gewichtstheilen   Bohrzuckep 
an.     Die  verwendete  Trockenmilch  war  frei  von  Bohrzucker  (vergleiche 
Belege  19—21  am  Schloss  dieser  Abhandlung);   die  Mischung  enthielt; 
also  genau  40*^/^  Saccharose. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Bohrzuckers  neben  Milchznckex- 
lasiien  sich  ganz  allgemein  in  drei  Gruppen  eintheilen,  nämlich  in 

1 .  solche,  die  auf  zwei  Bedactionsversnchen  mit  Fehling's  L^ons 
(vor  und  nach  der  Inversion)  beruhen, 

2.  solche,  die  auf  zwei  polarimetrischen  Bestimmungen  (vor  an(9 
nach  der  Inversion)  beruhen, 

3.  solche,  die  auf  einem  directen  Beductionsversuch  mit  Fehling'^ 
Lösung  und  auf  einer  directen  polarimetrischen  Bestimmung' 
beruhen. 

Die  beiden  ersten  Methoden  besitzen  ein  gemeinschaftliches  Moment: 
die  Inversion,  das  heisst  sie  verlangen  eine  hydrolytische  Spaltong 
des  Rohr/uckers,  und  zwar  unter  Bedingungen,  bei  welchen  der  Milch- 
zucker völlig  unverändert  bleibt.  Schwierigkeiten  liegen  hierbei  nicht 
vor;  im  Gegentheil,  man  verfügt  über  mehrere  Wege,  welche  das  Ziel 
mit  Sicherheit  erreichen  lassen. 

»)  V«.'rgl.  diese  Zeitschrift  88,  A.  V.  u.  E.  1,  (1899). 

«j  Vergl.  G.  Baumert,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  297. 


in  der  condettsiiiten  Milch.  21 

Das    älteste    unter    diesen    Inversionsverfahren    ist    dasjenige    yon 
A.  W.  Stokes  und   R.   Bodmer^).     £s  beruht  auf  der  Anwendung 
TOQ  Citronensäure.     Kocht   man  eine  Lösung  von  Milchzucker  und 
Rohrzucker   7   bis    10   Minuten   mit   2^/^   Citronensäure,   so   wird   der 
Bohrzncker  vollständig   invertirt,    der  Milchzucker   bleibt  unverändert. 
10  Minuten  sind  unter  allen  Umständen  ausreichend,  7  Minuten  stellen 
das  Minimum  der  Einwirkungsdauer  dar;  doch  ändert  selbst  eine  Aus- 
dehnung der  Erhitzung  auf  35  Minuten  das  Kupfer-Reductionsvermögen 
des  Milchzuckers    nicht.      Auch    aus    unseren    Versuchen   (Versuche   6 
und  7  im  Vergleich  mit  4)  geht  hervor,  dass  bei  10  und  bei  30  Minuten 
Erhitzungsdauer   nahezu    gleiche   und  hinreichend  genaue  Resultate  er- 
halten werden  können. 

Selbst  merkliche  Abweichungen  in  der  Gitronensäure-Concentration 
(1,6 ®/o,  beziehungsweise  1^/^,)  ermöglichen  noch  eine  richtige  Inversion*). 
Dampft  man  jedoch  lOOcc  1  procentige  Milchzuckerlösung  bei  Gegen- 
wart von  2g  Citronensäure  auf  30 cc  ein,  so  tritt  nach  A.  W.  Blythe 
bereits  Milchzuckerzerstörung  ein,  und  aus  dem  Reactionsproduct  lässt 
sich  mit  Phenylhydrazin  Galaktosazon  gewinnen. 

Trotz  der  befriedigenden  Resultate,  welche  die  Citronensäuremethode 
hiernach  liefert,  ist  schon  seit  längerer  Zeit  auf  die  Anwendung  des 
Inyertins  zur  Inversion  bei  der  Analyse  condensirter  Milch  hin- 
gewiesen worden^),  und  in  neuerer  Zeit  hat  dieses  Verfahren  eine  sehr 
ansfllhrliche  Bearbeitung  durch  W.  D.  Bigelow  und  K.  P.  Mc. 
Elroy*)  erfahren.  Letztere  zeigten,  dass  die  Erwartung,  Milchzucker 
werde  durch  die  Enzyme  der  Hefe  nicht  gespalten,  den  Thatsachen 
entspricht.  Sie  stellten  ausserdem  die  Bedingungen  fest,  unter  welchen 
Bohrzncker  vollständig  invertirt  wird.  26  g  condensirte  Milch  sollen 
in  einem  100  cc-Kölbchen  mit  Wasser  übergössen  und  im  Wasserbad 
anf  öö**  C.  erhitzt  werden.  Dann  soll  man  >einen  halben  Kuchen*  Press- 
hefe hinzufügen  und  die  Temperatur  5  Stunden  auf  55^  C.  erhalten. 
Die  Inversion  ist  dann  beendigt. 


i)  The  Analyst  10,  62  (1885). 

«)  Vergl.  E.  W.  T.  Jones,  The  Analyst  14,  81  (1889)  und  A.  W.  Blythe, 
ebenda  20,  121  (1895). 

5)  Vergl.  A.  H.  Allen,  The  Analyst  10,  72  (1885);  H.  D.  Kichmond 
nndL  K.  Boseley,  ebenda  18,  170  (1893);  H.  D.  Richmond,  ebenda  20, 
127  (1895). 

*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  16,  668—695  (1893). 
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Auch  wir  haben  Versuche  über  die  luTertin-Inversioii  angestellt 
und  uns  hierzu  eines  Roh  -  Invertins  bedient,  das  nach  KieldahTs^) 
Vorschrift  dargestellt  war,  das  heisst  eines  mit  alkoholischer  Thjmol* 
lösung  versetzten  Hefebreies.  Wir  haben  gefunden,  dass  sich  in  der 
That  mit  Hülfe  eines  solchen  Präparates  dieselben  Resultate  erzielen 
lassen  wie  bei  der  Säure-Inversion  (Versuch  No.  1 1  im  Vergleich  mit  A\ 
dass  es  aber  zweifellos  sehr  auf  die  Menge  des  zugesetzten  Hefebreies 
ankommt.  (Beleg  No.  10.)  Es  bereitet  jedoch  Schwierigkeiten,  jeder- 
zeit einen  Hefebrei  von  gleicher  enzymischer  Wirkung  herzustellen,  nnd 
es  ist  somit  unmöglich,  bequeme  Vorschriften  ftber  die  Dosirung  des  Zusatzes 
zu  geben,  die  unter  allen  Umständen  ausreichen.  Auch  die  Arbeitsvorschrilt 
von  Bigelow  und  Mc.  Elroy  ist  in  dieser  Beziehung  wenig  präcis. 
Wir  glauben  daher  von  einer  Benut^ning  der  Invertin-Inversion  im 
vorliegenden  Fall  bis  auf  weiteres  abrathen  zu  mflssen.  Praktische 
Bedeutung  würde  sie  ohnedies  nur  besitzen,  wenn  in  der  condensirten 
Milch  neben  Milchzucker  auch  noch  Invertzucker  zugegen  wäre,  dessen 
Zerstörung  bei  einer  Säure-Inversion  befürchtet  werden  mflsste.  Invert- 
zucker ist  aber  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden,  nnd  es  liegt  daher 
kein  Grund  vor,  die  viel  schärfer  zu  präcisirende  Säure  -  Inversion  hier 
zu  verlassen. 

Neben  der  Inversion  mit  Citronensäure  kommt  noch  diejenige  mit 
Salzsäure  in  Betracht.  Dass  dieselbe  in  der  Form  der  sogenannten 
Zollvorsclirift^)  eine  vollständige  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  be- 
wirkt, darüber  liegt  ein  so  umfassendes  Material  vor,  dass  hierüber  kein 
Wort  weiter  zu  verlieren  ist.  Unsere  Versuche  (Versuch  No.  23)  lehren, 
dass  Milchzucker  unter  diesen  Arbeitsbedingungen  nicht  wesentlich  ver- 
ändert wird.  Auch  das  Kupferreductionsvermögen  der  gesammten  Milch 
trockensubstanz  bleibt  unverändert  (Versuch  19  u.  20).  Das  Verfahrei 
eignet  sich  also  für  die  Analyse  von  Milchzucker-Rohrzucker-Mischungen 
es  ist  auch  in  der  Bundesratbsverordnung  über  die  Untersuchun 
condensirter  Milch  vorgeschrieben.  Es  besitzt  bei  polarimetrischen  Bt 
Stimmungen  vor  der  Citronensäuremethode  den  Vorzug,  dass  der  Einflus 
der  Salzsäure  auf  das  specitische  Drehungsvermögen  des  entstehende 
Invertzuckers  bekannt  ist  und  in  der  üblichen  Berechnungsweise  berücli 
sicbtigt  wird,  während  ausreichende  Erfahrungen  über  den  Einflns 
der  Citronensäure  fehlen. 


>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  588  (1883). 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  A.  V.  u.  E.  9.  (1893). 
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Der  Umstand,  dass  Oxalsäure  das  specifische  Drehungsvermögen 
des  Invertzackers  gar  nicht  verändert,  Hat  wiederholt  den  Vorschlag 
geseitigt,  diese  Sänre  zn  henntzen.  Wir  wollen  unsere  Erfahrungen 
hieraber,  die  nicht  ganz  mit  denjenigen  einiger  anderen  Autoren  über- 
änstimmen,  an  dieser  Stelle  nicht  näher  besprechen,  weil  demnächst 
in  dieser  Zeitschrift  speciell  Mittheilungen  aber  Oxalsäure  -  Inversion 
genacht  werden  sollen. 

Die  vorstehenden  Betrachtungen  lehren,  dass  für  die  Analyse 
der  condensirten  Milch  die  Salzsäure-Inversion  nach 
der  Zollvorschrift  in  erster  Linie  Berttcksichtigung 
verdient 

Wir  wenden  uns  nunmehr  zur  Besprechung  der  ersten  Gruppe  von 
Methoden.  Will  man  ans  der  Zunahme  des  Kupferreductionsvermögens 
nach  der  Inversion  in  irgend  einer  Weise  Schlüsse  auf  den  Rohrzucker- 
gehalt  ziehen,  so  mu$s  als  Grundbedingung  gefordert  werden,  dass  beide 
Redactionsversuche ,  deijenige  vor  und  der  nach  der  Inversion,  unter 
genta  gleichen  Bedingungen  ausgeführt  werden.  Jede  Ab- 
K^choog,  sei  es  in  Beziehung  auf  die  Concentration  oder  in  Beziehung 
aif  die  Kochdauer,  beeinflusst  die  Menge  des  abgeschiedenen  Kupfer- 
oxjdils  und  macht  es  mithin  unmöglich,  die  Versuchsergebnisse  zu 
einander  in  Beziehung  zu  setzen.  Diesen  Bedingungen  genügt  aber 
¥eder  die  gewöhnliche  Arbeitsvorschrift  von  S  o  x  h  1  e  t ,  beziehungsweise 
Meissl,  für  die  gewichtsanal jtische,  noch  auch  diejenige  von  Soxhlet 
fflr  die  volnmetrische  Bestimmung  mit  Fehling's  Lösung.  Bei  der 
ErmittlaDg  des  Milchzuckers  muss  nach  beiden  Arbeitsweisen  6  Minuten 
gekocht  werden,  bei  deijenigen  des  Invertzuckers  nur  2  Minuten.  Bei 
der  Gewichtsanalyse  setzt  man  zu  50cc  Fehl  in  g's  Lösung  lOOcc  der 
Milchzucker  enthaltenden  Flüssigkeit  (Soxhlet),  dagegen  nur  60 cc 
der  loTertzuckerlösung  (Meissl);  hier  herrschen  also  ausserdem  noch 
wesentliche  Unterschiede  in  der  Concentration. 

Hiemach  ist  die  Anwendung  der  gewöhnlichen  Methoden  von  vorn- 
herein ausgeschlossen,  und  man  muss  auf  Verfahren  zurückgreifen, 
Teiche  das  Verhalten  der  verschiedenen  Zuckerarten  zur  Kupferlösung 
unter  absolut  übereinstimmenden  Bedingungen  zu  Grunde  legen.  Von 
wichen  Verfahren  kennen  wir  nur  zwei:  dasjenige  von  H.  Ost*)  mit 
Knpfer-Kaliumcarbonatlösung   und   das  von  J.  Kjeldahl*)  mit  Feh- 

1)  Diese  Zeitschrift  89,  687  (1890). 

>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  344  (1896). 
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ling 'scher  Lösung  bei  einer  Kochdaner  von  20  Minuten.  Die  Ost'sche 
Lösung  ist,  wie  schon  Ost  selbst  fand  und  M.  Schmöger^)  bestätigte^ 
zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  weniger  geeignet.  £s  bleibt  alsi 
nur  die  Methode  von  Kjeldahl  übrig.^) 

Gerade  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  zur  Lösung  unserer  Auf- 
gabe tritt  aber  sofort  eine  Fehlerquelle  zu  Tage,  die  bei  ihm  sich  ganz 
besonders  deutlich  geltend  macht,  in  analoger,  wenn  auch  weniger 
merklicher  Weise  aber  auch  den  übrigen  Reductionsmethoden  anhaftet, 
Rohrzucker  reducirt  zwar  Fehl  in g's  Lösung  nicht  direct,  aber  er  erßüirt 
während  des  Kochens  mit  dieser  Flüssigkeit  eine  Zersetzung,  die  um 
so  weiter  fortschreitet,  je  länger  das  Kochen  dauert,  und  die  entstehenden 
Zersetzungsproducte  besitzen  reducirende  Eigenschaften.  Dieser  Sach- 
verhalt wurde  bereits  vor  langer  Zeit  von  C.  Scheib  ler')  beobachtet^ 
und  E.  Feltz*)  konnte  zeigen,  dass  10  cc  Fehling's  Lösung  bei 
einer  Kochdauer  von  25  Minuten  durch  %g  invertzuckerfreie  Raffinade 
vollständig  reducirt  werden.  Wendet  man  mit  Kj  eldahl  eine  besonders 
stark  alkalische  Fehling'sche  Lösung  und  eine  Kochdauer  von  20  Minuten 
an,  so  darf  man  bereits  starke  Rohrzuckerzerstörungen  und  mithin  auch 
recht  bedeutende  secundäre  Reductionswirkungen  erwarten.  Die  Arbeiten 
von  G.  Bruhns^)  zeigen,  welch'  erhebliche  Mengen  Kupferoxydul  anf 
diese  Weise  abgeschieden  werden  ^). 


»j  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  715  (1892). 

2)  S 1 0  k  e  8  und  B  o  d  m  e  r  (a.  a.  0.)  führten  ihre  Bestimmungen  vor  und 
nach  der  Inversion  unter  gleichen  Bedingungen  volumetrisch  mit  Pavy's 
ammoniakhaltiger  Kupferlösung  aus.  Wir  lassen  diese  Methode  wegen  ihrer 
bekannten  Unsicherheit,  bedingt  durch  die  grosse  Veränderlichkeit  des  Losungs- 
titers  bei  unvermeidlichen  minimalen  Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung 
der  Lösung,  ausserhalb  des  Bereiches  unserer  Kritik. 

3)  Zeitschrift  des  Vereins  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein  19r 
386  (1869). 

4)  Comptes  rendus  76,  960  (1872). 

5)  Zeitschrift  für  öffentl.  Chemie  4,  779  (1898);  diese  Zeitschrift  88,  n 
(1899). 

6)  Die  Mittheilungen  von  H.  Jessen -Hansen,  (Resum^  du  compte- 
rendu  des  travaux  du  laboratoire  de  Carlsberg  4,  193  (1899),  welche  eine  Modi- 
fication  der  Kjeldahl'schen  Methode  beschreiben,  bei  welcher  der  Einflus» 
des  Rohrzuckers  wesentlich  verringert  sein  soll,  erschienen  erst,  nachdem  unsere 
Untersuchungen  bereits  abgeschlossen  waren.  Uebrigens  beziehen  sich  diese 
neuen  Angaben  zunächst  nur  auf  Invertzucker,  nicht  aber  auf  andere  Zucker- 
arten, insbesondere  auch  nicht  auf  Milchzucker. 
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Bei    der  Untersuchung   von  condensirter  Milch   nach   dem  Kupfer- 

jdiKtionsTerfahren,    für    welche    (wie   zuvor   gezeigt)    aus    besonderen 

^fluiden  nur  die  EjeldahTsche  Methode  benutzt  werden  kann,    muss 

^ss^  also  bei  dem  directen  Reductionsversuch  eine  zu  grosse  Kupfer- 

jsjdnlmenge  erhalten.     Berechnet  man   aus   der  abgeschiedenen  Menge 

^  Milchzuckergehalt  des  Präparates,   so   erhält  man   einen   zu  hohen 

"Verth.     Unsere  Versuche  (Beleg-No.  2  und  3)  lehren,  dass  diese  Werthe 

tiecbseln   je    nach   der   Menge   der  angewandten  Analysensubstanz,   sie 

Akren  zu  Milchzuckergehalten  von  21,52  ^/q,  bezw.  23,20%,  während 

jer  wahre  Milchzuckergehalt   unserer   Mischung  sich   aus    dem   Mittel 

jer  hinreichend  übereinstimmenden  Analysen  der  Trockenmilch  (Versuch 

18  und  19)  zu  21,38  ^'/g  berechnet.     Die  Fehlergrösse  hängt  also  nicht 

lilein  von   dem  Verhältniss   zwischen  Milchzucker  und  Rohrzucker   ab^ 

-    denn  dieses   war  bei  beiden  Versuchen  dasselbe,   sondern  wird  in   viel 

stlrkerem    Maasse    durch    die    absoluten   Zuckermengen    beeinflusst. 

Beim  ersten  Versuch  wurde  viel  zuckerhaltige  Lösung  benutzt,  es  kamen 

schliesslich  288  m^  Kupfer  zur  Wägung,  und   das  Resultat,  auf  Milch- 

incker  berechnet,  war  fast  genau  richtig.     Beim  zweiten  Versuch  wurde 

wenig  Lösung   benutzt,   es   wurden   nur    121  m^  Kupfer   gewogen,   und 

das  Resultat  war  erheblich  zu  hoch. 

Die  Erklärung  für  diese  scheinbar  auffallende  Thatsache  ist  nicht 
schwer  zu  finden.  Der  Milchzucker  beginnt  seine  reducirende  Wirkung 
schon  beim  beginnenden  Sieden  auszuüben  und  hat  den  bei  weitem 
grössten  Theil  seiner  Reductionswirkung  bereits  vollendet,  ehe  die 
Rohrzackerzersetzung  merkliche  Fortschritte  machen  und  die  secundäre 
Rednctiou  in  Erscheinung  treten  kann.  Ist  viel  Milchzucker  zu- 
gegen, so  ist  durch  diesen  bereits  ein  so  grosser  Theil  der  Kupfer- 
lösnng  reducirt  worden,  dass  der  zeitlich  gewissermaasscn  nachhinkenden 
Wirkung  des  Rohrzuckers  nur  ein  kleines  Arbeitsfeld  bleibt,  die  Fehler 
also  nnr  gering  sein  werden.  Die  Wirkung  des  Rohrzuckers  wird  am 
grössten  sein,  wenn  er  allein  (ohne  Milchzucker)  zugegen  ist.  Wirken 
beide  neben  einander,  so  tritt  durchaus  nicht  eine  einfache  Summiruug 
ein,  sondern  es  wird  weniger  Kupferoxydul  abgeschieden,  als  der  Summe 
der  Wirkungen  entspricht.  Das  beweisen  unsere  Versuche  25  und  26. 
Hier  haben  wir  dieselben  Mengen  Rohrzucker,  die  bei  Versuch  2  und  3 
neben  Milchzucker  vorhanden  waren,  allein  einwirken  lassen.  Ziehen 
wir  die  bei  25  gefundenen  Kupfermengen  von  den  bei  2  gefundenen 
tb,  so  entspricht  der  Rest  19,49  ^/^  Milchzucker.    Diejgleiche  Berechnung 
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der  Versuche  26  und  3  liefert  20,85  ®/o,  während  der  wirkliche  Yi 
21,38  ^/o  ist.  Die  Berechnung  ergibt  also,  wie  wir  eben  theore 
voraussehen  konnten,  zu  kleine  Werthe. 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  auch  bei  anderen  Knpferredact 
verfahren  als  dem  von  Kjeldahl.  Nach  A.  Herzfeld  ^)  erhält 
bei  der  Titration  vor  und  nach  der  Inversion  »nur  ungefähre  Reso] 
weil  der  Eiufluss,  den  die  Gegenwart  des  Rohrzuckers  auf  das  Redud 
vermögen  des  Milchzuckers  ausübt,  nicht  bekannt  ist.«  Will  mar 
Hülfe  von  Fehling's  Lösung  Milchzucker  genau  neben  Rohrzi 
bestimmen,  so  wird  nichts  anderes  übrig  bleiben,  als  empirische  Tal 
aufzustellen,  aus  welchen  für  jedes  beliebige  absolute  und  rela 
Verhältniss  der  beiden  Zuckerarten  die  nöthigen  Correcturen  entnoi 
werden  können.  Derartige  Tabellen  sind  zum  Beispiel  für  Rohrz 
und  Invertzucker  von  MeissP)  und  von  HiUer^)  aufgestellt  w( 
unter  allen  Umständen  aber  bleibt  diePrämisse  uns 
«rsten  Methodengruppe,  nämlich  dass  der  directe 
ductionsversuch  lediglich  die  Wirkung  des  Milchzuc 
zum  Ausdruck  bringe,  falsch. 

Abgesehen  hiervon  haftet  den  Methoden  noch  ein  zweiter  p 
c  i  p  i  e  1 1  e  r  Fehler  an.  Es  ist  unrichtig,  dass  nach  der  Inv 
des  Rohrzuckers  die  Reductionswirkung  des  nunmehr  gebildeten  1 
isuckers  sich  einfach  zu  derjenigen  des  Milchzuckers  addirt,  so  da 
der  Differenz  der  zur  Wägung  gebrachten  Kupfermengen  der  Rohrzi 
gehalt  berechnet  werden  kann.  Nach  Versuch  3  und  4  beträgt 
Beispiel  diese  Differenz  für  0,375  ^r  unserer  Mischung  0,26695  ^K 
dieser  entsprechen  0,13517^  Invertzucker,  bezw.  34,24  ^/^  Rohrzi 
statt  40^/q.  Etwas  bessere,  aber  dennoch  unrichtige  Resultate 
man,  wenn  man  die  gewogenen  Kupfermengen  beide  zunächst  auf  I 
zucker  ausrechnet  und  die  Differenz  dieser  beiden  Invertzuckers 
bildet.  Versuch  3  entspricht  15,39  ^/^  Invertzucker,  Versuch  4  56,( 
die  Differenz  folglich  38,64  ^/^^  Rohrzucker  (statt  40  ®/o). 

Diese  Abweichungen  beruhen  in  der  Hauptsache  eben  darauf, 
sich   die  Reductionswirkungen   zweier   neben   einander  wirkenden 


1)  Vergl.  E.  0.  von  Lippniann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten. 
Braunschweig  1895,  S.  870. 

2)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  22,  590  a883). 
8)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  29,  620  (1890). 
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len  Zackerarten  nicht  direct  summiren.  EjeldahP)  glaubt  das 
Dach  welchem  die  Reaction  wirklich  verläuft,  aufgefunden  zu 
^^»eii.  Er  formnlirt  es  mathematisch  und  schlägt  vor,  seine  Formel 
^0  aanfthemden  Bestimmung  der  beiden  Zucker  zu  verwenden.  Man  soll 
gipsftehst  das  Reductionsvermögen  gegen  15cc  Fehling* sehe  Lösung 
I^^M^dlen  and  alsdann  unter  Anwendung  einer  vielfachen  Menge  Zucker- 
IBfong  eine  zweite  Bestimmung  unter  Benutzung  von  50  oder  100  cc 
fehiing 'scher  Lösung  ausführen. 

Wenn  die  Anwendung  dieses  Princips  richtige  Resultate  gewinnen 

*||e»e«  so   könnte   man  mit  seiner  Hülfe  nicht   nur  die  zweite,  sondern 

;pdi  die   erste  Fehlerquelle   umgehen.     Man   brauchte  nur  die  beiden 

'.   JtoHmmnngen  in  der  invertirten  Lösung  auszuführen  und  könnte  so 

^*   Alitige  Werthe   für    den  Gehalt  an  Milchzucker  und  an  Invertzucker 

^     «kalten.     Leider  können  wir  jedoch  nicht  über  günstige  Resultate  be- 

-    xiekten.  Berechnet  man  die  Ergebnisse  unserer  Versuche  4  und  5  nach 

Kjeldahl's  Vorschrift,  so  erhält  man 

—  14,23  ^'/o  Milchzucker 
-f  62,81  ®/o  Rohrzucker, 
also  ganz  unbrauchbare  Werthe.   Diese  Resultate  entsprechen  vollständig 
deien,  welche  M.  Barth ^)   und  auch  der  eine  von  uns^)  bei  der  Be- 
stianimg  von  Dextrose  und  Lävulose  nach  KjeldahTs  Princip  erhalten 
haben. 

Wir  glauben  mit  Vorstehendem  in  ausreichender  Weise  den  Beweis 
erbracht  zu  haben,  dass  nach  den  Methoden  der  ersten  Gruppe 
eine  genaue  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  der  conden- 
sirten  Milch  unmöglich  ist. 

Die  zweite  Gruppe  der  Methoden  beruht  auf  zwei  polarimetrischen 
Bestimmungen.  Aus  der  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes 
?or  ond  nach  der  Inversion  berechnet  man  mit  Hülfe  der  Clerget- 
FonDel  den  Rohrznckergehalt.  Die  erste  Bedingung,  deren  Erfüllung 
Terlaogt  werden  muss,  wenn  diese  Formel  richtige  Resultate  geben  soll, 
ist,  dass  ausser  Rohrzucker  keine  andere  Substanz  in  dem  Untersuchungs- 
object  zugegen  ist,  deren  specifisches  Drehungsvermögen  durch  die  In- 
version verändert  wird.  Dieser  Bedingung  wird  in  unserem  Falle  vollauf 
Genüge  geleistet,  denn  —  wie  wir  schon  erwähnten  —  erleiden  weder 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  347  n.  646  (1896). 
«)  VergL  diese  Zeitschrift  87,  335  (1898). 
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d^  Mil#!hzocker  noch  die  sonstigen  Bestandtheüe  der  nonnalen  ! 
mikh  bei  der  Zollinversion  eine  merkliche  Yerändernng.  Nameo 
letzteres  iJit  ron  Wichtigkeit,  weil  die  Kohlenhydrate,  die  nach  eii 
Autoren ')  neben  Milchzocker  zuweilen  in  der  Milch  sich  finden  sc 
wohl  die  directe  polarimetrische  Bestimmang  des  Milchzuckers.  ; 
aber  diejenige  des  Rohrzuckers  nach  Clerget  nng&nstig  beeiotii 
kennen. 

Wenn  somit  principielle  Bedenken  gegen  die  Anwendung  der  Met 
von  Clerget  nicht  bestehen,  so  erfordert  die  AnsfOhrnng  dennocl 
Heachtnng  einiger  Yorsichtsmaassregeln.  Zunächst  muss  die  Hente 
der  l'olarisationsfiflssigkeit  in  der  Weise  erfolgen,  dass  man  die 
denHirtc  Milch  mit  siedendem  Wasser  flbergiesst  und  die  erhr 
I/>Mang  erkalten  lässt.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  einen  scbädl 
FiinflnsH  der  Multirotation  des  Milchzuckers  vollständig  a 
M'.hViMHV.n.  Andere  Störungen,  welche  durch  den  Milchzucker  vera 
v^drdcn,  nind  kaum  zu  befürchten.  Zwar  gaben  H.  D.  Richn 
und  L.  K.  Bosclcy^)  an,  dass  das  specifische  Drehungsvermöge 
Milrh/uckcrN  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  auf  100^  C.  crheblic 
än<l(!rt  würde,  und  zogen  aus  dieser  Beobachtung  den  Schluss,  das« 
polarinietrlHcho  Hcstimmung  in  gekochter,  also  auch  in  sterilisirtci 
rondeiwirtor  Mib^h  unzulflssig  ist.  Sie  stehen  jedoch  mit  dieser 
achtuiig  völlig  isolirt.  So  weit  wir  sehen  können,  hat  kein  ai 
Autor  Aehnliches  beschrieben,  und  unsere  eigenen  Erfahrungen  bestä 
nichlH  Derurtigos.  Auch  Bigelow  und  Mc.  Elroy^)  sagen 
drücklich,  om  sei  ihnen  bisher  keine  derartige  Schwierigkeit  erwai 

Min  zweiter  Punkt,  der  bei  den  polarimetrischen  Methoden  B( 
Hi<'htigung  finden  muss,  ist  die  Temperatur.  Nicht  nur  der  Invertzi 
Hondorn  auch  der  Milchzucker  besitzt  ein  mit  der  Temperatur  wechs< 
Mp(u*itiH(*hos  Drebungsvermögen,  und  es  muss  deshalb  die  Polarisatio 
der  Inversion  bei  derselben,  genau  zu  messenden  Tei 
ratur  (um  Besten  -}-  20**C.)  vorgenommen  werden  wie  die  Invei 
Polarisation. 

Die  dritte  Forderung,  die  erhoben  werden  muss,  bezieht  sie 
die  Klärung  der  Lösungen.     Durch    geeignete  Zusätze  muss  das  ( 

*)  Vorgloiolu»  xum  Hoispiol  K.  von  Kuumer  und  E.  Spaeth,  Zeit 
f.  angvw.  diomio  lSi>(i.  S,  72:  diese  Zeitschrift  88.  190  [IS99), 
»)  The  .XuÄlyst  18.  141  und  171  a^^3). 
')  Am  »ngt^führtou  Drt*  S.  t>84. 
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pd  Fett  in  Form  eines  Niederschlages  abgeschieden  werden,  von 
pel^^^ni  sich  das  Serum  vollständig  klar  abfiltriren  lässt,  so  dass  bei 
ei"  optischen  Untersuchung  keinerlei  Schwierigkeiten  erwachsen.  Hierzu 
l^nen  sich  besonders  der  Bleiessig,  sowie  andererseits  das  von  H.  W. 
jV'iley^)  empfohlene  Mercurinitrat.  Man  verfährt  gewöhnlich  so,  dass 
HAH  die  Milch  -  Lösung  nach  Zusatz  des  Fällungsmittels  auf  ein  be- 
^Immtes  Volumen  bringt  und  dann  nach  der  auch  sonst  eingebürgerten 
CVewohnheit  das  Volumen  des  entstandenen  Niederschlags  bei  der  Be- 
i^chnung  der  Resultate  ausser  Acht  lässt.  Wenn  letzteres  auch  in 
^elen  Fällen  ganz  unbedenklich  ist,  so  gibt  es  doch  in  unserem  Special- 
falle, bei  der  condensirten  Milch,  Veranlassung  zu  recht  grossen  Fehlern. 

Will  man  bei  polarimetrischen  Versuchen  genaue  Resultate  erlangen, 
g>  moss  man  ziemlich  concentrirte  Lösungen  verwenden ;  dann  ist  aber 
»ach  das  Volumen  des  Niederschlages  viel  grösser  und  gibt  zu  grösseren 
Fehlem  Veranlassung  als  zum  Beispiel  bei  den  Kupferreductionsmethoden, 
die  ja  nur  dflnne,  höchstens  1  ^/^  Zucker  enthaltende  Lösungen  erfordern. 
Am  leichtesten  gewinnt  man  ein  Urtheil  über  das  Volumen  des  Nieder- 
schlages mit  Hülfe  der  zuerst  von  C.  Scheibler  angegebenen  und 
neuerdings  gleichzeitig  von  mehreren  Seiten^)  wieder  in  Erinnerung 
gebrachten  Methode  der  doppelten  Verdünnung.  Bringt  man 
dieselbe  Substanzmenge  mit  derselben  Menge  des  Fällungsmittels  das 
eine  Mal  auf  das  Volumen  V,  das  andere  Mal  auf  das  doppelte  Volumen 
2V,  so  verhalten  sich  die  Polarisationen  der  beiden  Filtrato  nicht  wie 
2:1,  sondern  wie  (2V— x):(V — x),  worin  x  das  Volumen  des  Nieder- 
schlags bezeichnet.    Dasselbe  kann  nunmehr  leicht  berechnet  werden. 

Wir  gehen  zur  Betrachtung  concreter  Beispiele  über.  Für  die 
Bleiessigfällung  benutzten  wir  die  Angaben  der  Bundesrathsvorschrift. 
Ans  den  Versuchen  12  und  15  ergibt  sich  die  Gleichung 

1000  — X  _  34,55 
500  — X    ~    16,5  * 

Hieraus  findet  man  das  Volumen  x  des  Niederschlages  =  42,94  cc;  das 
heisst  das   Flüssigkeitsvolumen    betrug    bei   Versuch    12   nicht   500  cc, 


>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24.  479  (1885)  und  88,  188  (1899). 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  188  (1899). 


30  GrQnhüt  und  Riiber:  Die  Besthnmang  des  Bofarzackos 

sondern  nnr  457,06  cc.  ^)  Aehnlicb  findet  man  bei  den  Tersnchen 
Wilcy's  Reagens  (Nr.  16  und  17)  das  wahre  Yolomen  zu  89.^ 
statt  100  cc. 

Lässt  man  diese  Volumfehler  bei  der  Berechnung  ausser  Acht 
erhält  man  natürlich  Werthe  für  den  Rohrzuckergehalt,  die  erhe 
zu  hoch  sind,  denn  man  bezieht  die  Polarisation  dann  auf  eine  geht 
Substanzmenge  als  die  wirklich  vorhandene.  Ehe  wir  derartige 
rechnungen  vorführen,  müssen  wir  aber  noch  die  Frage  erörtern,  w< 
Clergetformel  zu  benutzen  ist.     Die  meist  übliche 

1,3266 
worin  Z  die  vom  gesuchten  Rohrzucker  stammende  direete  Polarisa 
R  die  direete  Polarisation  bei  20  ^  C.  und  J  die  Inyersionspolaris 
bei  20^  C.  bedeutet,  gilt  streng  genommen  nur  für  den  Fall 
saccharimetrischen  Normallösung,  beziehungsweise  Halbnormallösung, 
alle  anderen  Concentrationen  ist  dagegen  die  von  A.  Herzfeld*) 
gestellte  Formel  zu  benutzen,  welche  für  die  Temperatur  von  20^  la 

(P-J)100 
131,84  — 0,05J 

Mit  dieser  Formel  findet  man  aus  Versuch  12  und  13 
Z  =  24,860  Ventzke. 

Nimmt  man  fälschlicher  Weise  das  uncorrigirte  Volumen  5 
an,  so  berechnet  sich  der  Gehalt  der  Polarisationsflüssigkeit  an  Anal 
Substanz  zu  Ib  g  in  100  cc,   und  hieraus  findet  man  einen  Gehall 

-^^-^^?^  =  43,09  ö/o  Rohrzucker 
1.  o 

statt  der  wirklich  vorhandenen  40  ^/^,.    Berücksichtigt  man  jedoch, 

das  corrigirte  Volumen  457,06  cc  ist,   dass  also  die  Polarisationsfl 

100  X  75 

keit  in  100  cc =  16,4092^  Analysensubstanz  enthält, 

457,06 


J)  Bei  dieser  Berechnung  ist  der  Fehler  nicht  mit  berücksichtigt,  w 
durch  das  nachträgliche  Hinzufügen  einer  sehr  kleinen  Menge  Thonerd 
entsteht.    Derselbe  ist  jedoch  minimal. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  717  (1896). 

3j  26,00  g  =  saccharimetrisches  Normalgewicht  für  wahres  Liter. 
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sich  der  hinreichend  richtige  Werth  fttr  den  Rohrznckergehalt 

=  39,390/0.') 


24,86X26  _^_ 


16,4092 

Nachdem  so  festgestellt  ist,  dass  bei  der  Clerget-Methode  das 
amen  des  Niederschlages  berücksichtigt  werden  mass, 
s    sie  dann   aber  anch   branchbare  Werthe  gibt,   haben 

nur  noclj  die  Frage  zu  erörtern,  welches  Fällungsmittel  am 
en  anzuwenden  ist.  Wir  möchten  das  von  Wiley  angegebene  nur 
lalb  nicht  empfehlen,  weil  über  den  Einfluss  des  im  Ueberschuss 
?gebenen  Quecksilbernitrats  auf  den  Verlauf  der  Zollinversion  und  auf 
Drehungsvermögen  des  Invertzuckers  nichts  näheres  bekannt  ist,  und 
len  deshalb  die  Benutzung  des  Bleiessigs  in  den  in  der  Zollvorschrift 
egebenen  Mengen  vor.  Freilich  ist  auch  der  Bleiessig  nicht  ohne 
leres  als  unbedenklich  zu  bezeichnen.    Grössere  Mengen  desselben  als 

angegebenen  würden  wahrscheinlich  nicht  nur  die  Inversion  selbst, 
idem  vor  allem  die  Inversions- Polarisation  stark  beeinflussen,  wie 
mentlich  aus  Bittmann's^)  Versuchen  hervorgeht.  In  den  hier  he- 
tzten Concentrationen  ist  er  aber  sicher  unschädlich. 

Wir  resumiren  kurz  dahin,  dass  wir  zur  Rohrzuckerbestimmung  in 
idensirter  Milch  die  Bundesrathsvorschrift  empfehlen,  jedoch  unter 
nutzung  der  Herzfei d'schen  Glergetformel  und  unter  jedesmaliger 
ststellung  des  Volumfehlers  mit  Hülfe  der  Methode  der  doppelten 
rdflnnnng. 

Die  doppelte  Verdünnung  ist  auch  von  Bigelow  und  Mc.  Elroy 

ihr  Inversionsverfahren  mit  Invertin  herangezogen  worden.  Die 
ndesrathsvorschrift  dagegen  berücksichtigt  den  Volumfehler  in  anderer 
^ise,  indem  sie  einen  empirisch  gefundenen  Factor  (0,962)  in  die 
rechnung  einführt.  Dieser  Factor,  sowie  die  in  derselben  Vorschrift 
igetheilte  Glergetformel  entsprechen  jedoch  nur  einer  bestimmten 
^mischen  Zusammensetzung.  Bei  Präparaten,  welche  von  diesem  Typ 
ht  allzu  verschieden  sind,  wird  man  auch  so  brauchbare  Resultate 
lalten;  ist  die  Zusammensetzung  jedoch  stark  abweichend,  so  erhält 
n  minder  gute  Werthe.    Aus  Versuch  12  und  13  würde  zum  Beispiel 

unser  Präparat  auf  diese  Weise  40,99  ^/^  (statt  40 ^/q)  als  »amtlich 


1)  Mit  der  gewöhnlichen  Glergetformel  hätte  man  gefunden  Z-=24iß9^ 
ntzke  und  die  Proceotgebalte  42,800/o,  bezw.  39,120/o. 

*)  Vergl.  E,  0.  von  Lippmann.  Die  Chemie  der  Zuckerarten.  2.  Auf- 
e.     Braunschweig  1895,  S.  512. 
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ermittelter«  Rohrzackergehalt  gefonden  worden  sein.  Wir  glai 
hiemach,  dass  onsere  I^rechnangsweise  einer  allgemeineren  Anwem 
föhig  ist  als  die  vom  Bondesrath  vorgeschriebene. 

Es  erübrigt  noch,  die  dritte  Grnppe  von  Methoden  zu 
sprechen.  Sie  stützen  sich  auf  einen  directen  Rednctions versnob,  bei 
nen  denselben  auf  Milchzucker  und  ziehen  einen  Betrag,  der  di 
Werthe  entspricht,  von  der  directen  Polarisation  ab.  Der  Polarisat 
rest  wird  auf  Rohrzucker  berechnet.*)  Da,  wie  wir  früher  zei 
eine  exacte  Milchzuckerbestimmung  durch  Kupferreduction  neben  I 
zucker  zur  Zeit  noch  unmöglich  ist,  da  femer  auf  die  directe  P( 
sation  ausser  Milchzucker  und  Rohrzucker  auch  noch  die  anderen  Eo 
hydrate  der  Milch  infiuiren  können,  so  sind  die  Methoden  diesei 
als  besonders  genaue  nicht  zu  bezeichnen,  selbst  wenn  man  den  V( 
fehler  berücksichtigt. 


Anmlytische  Belege. 

Vorbemerkung:    Alle    Kupferreductionsversuche    wurden 
KjeldahTs   Arbeitsvorschrift    ausgeführt    und    zwar  —  sofern 
ausdrücklich    etwas   anderes   bemerkt    ist    —    mit    50  cc    F  e  h  11 
Lösung. 


Analt^sen   chtfr  Mischung   nrw    €0  The'den    Passbtirg's    Trocken 
und  40  ThriJen  Bolireucktr, 

A.    Feuchtigkeitsbestimmnng: 

5,60  ^'o 
5,20  ^'^ 


Mittel  5.40*^^. 


B.  10  c/  Milchpulvermischung  wurden  in  Wasser  vertheilt  und 
20  (Y  Kupfcrsulfatiösung  und  14  <t  Natronlauge  (von  10,2  g  N 
in  1/)  nach  Ritthausen^)  ge^U  Die  Mischung  auf  5 
gobnicht  und  filtrirt. 


«)  Vi^rjrl  7\\n\  IVispiel  Sh^nstoue.  The  Auj^vst  IS,  222  (1888). 
«)  Journ.   f.  pmkt.  Ohomie  [K.  F.]  U,  329  (1877);  diese  Zeitschrii 
241  (IS7SK 
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a)  50  €c  der  Lösang  gaben  bei  der  directen  ZuckerbestimmuDg :  2. 

0,2870(7  Cu 
0,2895^    « 
Mittel  0,28825  ^r  Cu,  entsprechend  21,52%  Milchzucker. 

b)  75  rc  der  Lösung   auf  200  cc  gebracht,    50  cc  zur  directen  3, 
Zuckerbestimmung : 

0,12155r  Cu 
0,1210gr    < 

Mittel  0,12125^  Cu,  entsprechend  23,20  ^/o  Milchzucker. 

c)  75  cc  der  Lösung  nach  der  Zollvorschrift  mit  concentrirter 
Salzsäure  invertirt,  nach  dem  Erkalten  mit  Natronlauge 
nentralisirt  und  zu  200  cc  aufgefOllt. 

a)  50  cc  zur  Zuckerbestimmung :  4, 

0,3887^  Cu 

0,3877^    < 

Mittel  0,3882  ^r  Cu. 

ß)  12,5  cc  dieser  Lösung  mit  15  cc  Fehlin g 's  Lösung:  5. 

0,0953^  Cu 
0,0960  ^r    « 
0,0973^    « 
Mittel  0,0962^  Cu. 

d)  75cc  der  Lösung  mit  1,5^  Citronensäure    10  Minuten  auf  6. 
100^  erhitzt,  mit  Natronlauge  nentralisirt,  auf  200  cc  gebracht. 
50 cc  zur  Zuckerbestimmung: 

0,3850^  Cu. 

e)  75  cc  der  Lösung  mit  1,5  p  Citronensäure  30  Minuten  auf  7. 
100®  C.  erhitzt,   mit  Natronlauge   neutralisirt,   auf  200  cc 
gebracht.     50 cc  zur  Zuckerbestimmung: 

0,3910  p  Cu 
0,3915  p    * 

0,3900  p    < 

Mittel  0,3908  p  Cu. 

Pr«i«Biai,  ZttiUehrift  f.  analyt  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.    1.  HeR.  3 
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8.  f)    75  cc    der   Losung    mit    1.5^   Oxalsäiire    20  Minuten  arf| 

-U  70^  C.  erwärmt,  mit  Natronlaoge  neatralisirt.  auf  200  rp: 
gebracht.     bO cc  zur  Zuckerbestimmung: 

0.3885^  Cu 
0.3880  ^r    * 

0,3900  ^_«_ 

Mittel  0.3888  ^r  Cu 

9.  g)   Ebenso  verfahren;  nur  40  dünnten  Inversionsdauer : 

0,3900  ^r  Cu. 

10.  C.        a)    10^  Milchpulvermischung,  50  cc  Wasser,  10  cc  Imertinbrei    ] 

36  Stunden  bei  50  bis  55^  C.  erhalten,  dann  mit  20  cc 
Kupfersulfatlösung  und  1 4 cc  Natronlauge  nach  Ritt  hausen 
gefallt,  auf  500  cc  gebracht  und  filtrirt.  18,75  cc  Filtrat 
gaben : 

0,3675  <7  Cu. 

11.  b)    Ebenso  verfahren,  nur  30  cc  desselben  Invertinbreis  verwendet  : 

0,3940^  Cu. 

D.  100  g  Milchpul  Vermischung  mit  siedendem  Wasser  übergössen^ 
nach  dem  Erkalten  mit  20  cc  Bleiessig  versetzt,  auf  500  cc  gebracht 
und  filtrirt. 

1J2,  a)    75cc  des  Filtrates  mit  etwas  Thonerdebrei  und  Wasser  auf 

1 00  cc  gebracht  und  bei  -}-  20^  C.  im  200  mm-Rohr  polarisirt. 
Pol.  =  +  34,6<>  Ventzke 

+  34,5  <> 
Mittel  4-34,55®  Ventzke. 

13^  b)    75  et*  des  Filtrates  nach  der  Zollvorschrift  mit  concentrirter 

Salzsäure  invertirt.  auf  100  cc  gebracht,  bei  -|-20®  C.  im 
200  wim-Rohr  polarisirt. 

Pol.  =  4-  1,8<^  Ventzke 

+  1,8«      _c 

Mittel  -f  1,8®  Ventzke 

J'i.  v)    75  rr  mit  1,5  ff  Oxalsäure  20  Minuten  auf  +  70®  C.  erwärmt, 

auf  loOrc  gebracht,  bei  +  20®  C.  im  200  miw-Rohr  polarisirt. 
!»ol.  =  -f  4,5®  Ventzke. 
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100^    Milchpulvermischung    mit    siedendem    Wasser    übergössen,  15. 
nach  dem  Erkalten  mit  20  cc  Bleiessig  versetzt,  auf  1000  cc  gebracht. 
75  cc  des  Filtrates  mit  etwas  Thonerdebrei  und  Wasser  auf  100  cc 
gebracht,  filtrirt  und  bei  +20^C.  im  200  wiw-Rohr  polarisirt. 
Pol.  =  -f  16,4®  Ventzke 
+  16,6^ 

Mittel  +  16,5^  Ventzke. 

a)  30  g  Milchpulvermischung  mit  siedendem  Wasser  tlbergossen,  16. 
nach  dem  Erkalten   mit   20 cc   von  Wiley's  Quecksilber- 
nitratlösung gefällt,  auf  100  cc  gebracht  und  bei  -|-  20®  C. 

im  200  mm-Rohr  polarisirt. 

Pol.  =  +  71,6®  Ventzke. 

b)  Ebenso  verfahren,  nur  auf  200  cc  gebracht  statt  auf  1 00  cc.  17. 

Pol.  =  +33,9®  Ventzke. 

II,  Passhur g's  Trockenmilch. 

Sg  Passburg 'sehe  Trockenmilch  mit  Wasser  tlbergossen,  mit 
20  cc  Kupförsulfatlösung  und  14cc  Natronlauge  nach  Ritthausen 
gefällt,  auf  500  cc  aufgeftlllt  und  filtrirt. 

a)  50  cc    des  Filtrates,    entsprechend  0,6  g  Trockenmilch,  zur  18, 
Zuckerbestimmung : 

0,2840(7  Cu  =  35,30  ®/o  Milchzucker. 

b)  18,75  cc  des  Filtrates,  entsprechend  0,225(7  Trockenmilch,  19, 
zur  Zuckerbestimmung : 

0,1 130. (7  Cu  =  35,96  ®/o  MUchzucker. 

c)  75  ro  des  Filtrates  nach  der  Zollvorschrift  mit  concentrirter  j^o.. 
Salzsäure  invertirt,  mit  Natronlauge  neutralisirt,  auf  200  cc 
gebracht.      50  cc,  entsprechend  0,225^  Trockenmilch,   zur 
Zuckerbestimmung : 

0,1135  (/  Cu. 

d)  75  cc   des  Filtrates   mit    1,5^  Oxalsäure    20  Minuten   auf  ^i. 
-|-  70®  C.  erwärmt,  mit  Natronlauge  neutralisirt,  auf  200  cc 
gebracht.      50  cc,   entsprechend  0,225^  Trockenmilch,    zur 
Zuckerbestimmung : 

0,1130^  Cu. 

3* 
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///.     Milchjsucker, 

bO  g  Milchzucker  zu  250  cc  gelöst. 
J^2.  a)    Polarisation  im  200  mm-Rohr  bei  -|-  20<*  C. 

+  60,7*^  Ventzke. 
23.  h)    75  cc  der  Lösuug  nach  der  Zollvorschrift  mit  concentr 

Salzsäure  invertirt,  auf  100  cc  gebracht,    im    200  mm-: 
bei  +20®  C.  polarisirt. 

Pol.  =  +  45,8®  Ventzke. 
j2</.  c)    75  cc    der  Lösung    mit    1,5  f/   Oxalsäure    20  Minuten 

-f  70®  C.  erwärmt,  auf  100  cc  gebracht,  im  200  wm-Ri 
bei  +20®  C.  polarisirt. 

Pol.  =  +  45,6®  Ventzke. 

IV.    liohreucker. 

4t  g  Rohrzucker  zu  500  cc  gelöst. 
^5.  a)    50  cc  zur  Zuckerbestimmung  nach  Kjeldahl: 

0,0260//  Cu 
0,0250^    « 
Mittel  0,0255^  Cu. 
26.  b)    1 8,7  5  cc  dieser  Lösung  zur  Zuckerbestimmung  nach  Kj  cid 

0,0115^  Cu 
0,01 2 5jr    *_ 

Mittel  0,0120  ^r  Cu. 
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L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operation 
Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

lieber  elektrische  Anomalie  und  chemische  Gonstitutioii  bei 

P.  Drude  ^).     Der  Verfasser  hat  gefunden,    dass  gewisse  Fltlssig 
für  schnelle  elektrische  Schwingungen  eine  viel  grössere  Absorptic 

1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  60,  500. 
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een,  als  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit  für  constante 
röme  entsprechen  würde.  Mit  Sicherheit  hat  der  Verfasser  elektrische 
lomalie  constatirt  hei  solchen  Körpern,  welche  die  Hydroxylgruppe 
(halten. 

lieber  die  Kessiing  tiefer  Temperaturen  herichten  L.  Hol  hörn 
d  Wien^).  Die  Verfasser  verglichen  zuerst  das  Wasserstoffthermo- 
iter  mit  dem  Luftthermometer  und  fanden,  dass  das  ersterc  sich  auch 
:  Temperaturen  unter  — 200^  noch  verwenden  lasse.  Das  Wasser- 
^fithermometer  wurde  darauf  zur  Prüfung  von  Widerstandsthermometern 
s  reinem  Platin  von  Heraus  und  von  Thermoelementen  aus  Eisen- 
id  Constantandraht  *)  verwendet. 

Die  Thermoelemente  zeigten  keine  merkliche  Abweichung  unter 
nander,  wenn  die  Drähte  von  derselben  Drahtsorte  stammten.  Sie 
urden  nur  in  flüssiger  Luft  und  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
?ster  Kohlensäure  mit  dem  Wasserstoffthermometer  verglichen,  die  Em- 
&dlichkeit  der  Thermoelemente  nimmt   mit  sinkender  Temperatur  ab. 

Das  Widerstandsthermometer  zeigte  Abweichungen  im  Temperatur- 
o^ffieienten  auch  dann,  wenn  die  Drähte  aus  einer  Rolle  entnommen 
nirden,  es  ist  daher  nöthig  bei  tiefen  Temperaturen  die  Angaben  mit 
em  Gasthermometer  zu  vergleichen. 

Auf  die  Einzelheiten  der  interessanten  Arbeit  kann  ich  nicht  näher 
Dgeben,  ich  bemerke  nur  noch,  dass  die  Verfasser  die  Schmelzpunkte 
Der  Anzahl  von  Substanzen  bestimmten. 

Zur  Messung  tiefer  Temperaturen  bis  zu  —  120®  empfiehlt  Niehls^) 
koholthermometer ;  die  Richtigkeit  der  Angaben  bis  zu  — 79®  wird 
n  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt  beglaubigt.  Die  Scala 
r  Thermometer  ist  aus  einem  Vergleich  mit  dem  Wasserstoff! hermo- 
!ter  abgeleitet.*) 

lieber  den  Einfluss  des  Sauerstoffs  auf  die  Zersetsnmg  der 
Jogenwasserstofisäuren  durch  Metalle,  insbesondere  Queoksilber, 
richtet  Berthelot.*) 


1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F  ]  69,  213. 

*)  CoDstantan  ist  eine  Legining  von  Kupfer  und  Nickel  im  Verhältniss 
:40,  ihr  Name  ist  deshalb  gewählt,  weil  ihr  elektrischer  Widerstand  sich  mit 
•  Temperatur  fast  gar  nicht  ändert. 

3)  Dingler 's  polyt  Journal  804,  57. 

^)  Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  37,  37. 

^  Comptes  rendus  126,  746. 
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in  das  untere  dagegen  bringt  man  im  Allgemeinen  ein  gewesenes  St 
eines  Körpers  Ton  bekannter  specifischer  Wärme. 

Sind  beide  Körper  tarirt,  so  lässt  man  Wasserdampf  dnrch 
Apparat  and  beginnt  nach  5 — 7  Minuten  mit  den  Wigimgen. 
erste  Wägnng  ergibt  dabei  die  Gesammtmenge  der  condensirten  Wai 
dämpfe  aof  beiden  Körbchen.  Hängt  man  non  das  untere  ab  and  i 
das  obere  allein,  so  ergibt  sich  dnrch  Differenz  auch  die  Zonahme 
zweiten  unteren  Körbchens,  nnd,  da  nnn  der  Wasserwerth  desselben 
die  speciiische  Wärme  des  darin  liegenden  Körpers  eine  bekannte  Sa 
ist,  so  lässt  sich  die  specifische  Wärme  des  za  nntersachenden  Kör 
im  oberen  Körbchen  —  der  Wasserwerth  des  Letzteren  mnss  natft 
auch  bekannt  sein  —  daraus  berechnen. 

lieber  nene  Qneckiilberloftpnmpen  nnd  tiber  Yerbeiienu 
älterer  Constmctionen  liegen  wieder  einige  Yeröffentlichiingen  Tor 

R.  W.  Wood^)  beschreibt  eine  sehr  einfache  Vorrichtung,  um 
Hittorf 'sehen  und  Crook  es 'sehen  Röhren,  die  für  die  flrzeugung 
Röntgenstrahlen  dienen,  und  in  denen  sich  durch  den  Gebr: 
kleine  Gasmengen  ansammeln,  wieder  auf  ein  sehr  hohes  Vacnum  brii 
zu  können.  Ich  verfehle  nicht  auf  die  Vorrichtung  aufmerksan 
machen. 

Eine  Abänderung  an  seiner  hahnlosen  Quecksilberluftpumpe, 
F.  Neesen*)  angegeben  hat,  besteht  in  der  Anbringung  eines  Vei 
um  den  bei  hohen  Verdünnungsgraden  sich  bemerkbar  machenden  U 
stand  zu  beseitigen,  dass  der  Recipient  nur  kurze  Zeit  mit  der  U 
Quecksilberkugel  in  Verbindung  steht. 

Da  für  den  Verfertiger  eine  Unbequemlichkeit  darin  besteht, 
das  Ventil  eingestellt  werden  muss,  so  hat  der  Verfasser  noch  eine 
fächere  Coustruction  ausgeführt.^)  Ich  kann  auch  diese  beiden 
besserungen  hier  nur  hinsichtlich  ihres  Zwecks  erwähnen.^) 

Eine  Quecksilberluftpumpe  mit  automatischem  Betrieb  besch 
F.  Friedrichs^).  Dieselbe  beruht  auf  Principien,  die  auch  Ton  von  B 
Nicol,  Kahlbaum  u.  s.  w.  benutzt  wurden,  das  heisst,  das  aus  • 
Sprengel'schen    Pumpe    austretende    Quecksilber    wird    durch    < 


1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  68,  205. 

«)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  68,  415. 

8)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  61,  414. 

4)  Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  84,  445  u.  87,  447. 

ö)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  62,  383. 
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€h  Loftdrock  betriebenen  Steigeapparat  in  das  Sammelgefäss  über* 
Bhrt. 

Die  Neoconstmction  Ton  Friedrichs  besitzt  einen  für  das  Queck- 
»er  bestimmten  Reinignngsapparat,  der  sich  onter  dem  Qaecksilber* 
iSB  befindet  und  mit  Olas-  und  Chlorcalcinmstückchen  gefüllt  ist. 
Der  befindet  sich  Ober  der  Sprengel 'sehen  Pnmpe  ein  Rückschlag* 
itü,  das  ein  Eindringen  des  Quecksilbers  in  die  Vorlagen  yer- 
idem  soll. 

Um  eine  Anstauung  von  Quecksilber  im  Steigerohr  zu  verhindern, 
eine  Gummibime  angebracht;  durch  Drücken  auf  dieselbe  wird  Queck* 
ber  verdrSngt. 

Da  beim  Durchgang  durch  das  Chlorcalciura  ein  sehr  reines,  trockenes 
Becksilber  erhalten  wird,  so  empfiehlt  der  Verfasser  die  Vorrichtung 
ich  als  Quecksilberreinigungsapparat. 

Einen  Apparat  sur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  beschreibt 
..  K.  Vandenvy  ver^). 

An  dem  unteren  Ende  eines  Metalldrahtes  befindet  sich  unter  einem 
j^inkel  von  135^  ein  kleiner  Spiegel  und  darüber  zwischen  einem 
interen  feststehenden  und  einem  oberen  am  Draht  verschiebbaren  Ring 
eingeklemmt  ein  Blatt  Papier  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz. 

Das  Ganze  wird  nun  nebst  einem  Thermometer,  dessen  Quecksilber- 
geftss  sich  ganz  in  der  Nähe  der  Substanz  befinden  soll,  mittelst  eines 
Korkes  in  einem  Reagensrohr  befestigt  und  in  ein  mit  Rührer  ver- 
sehenes Bad  gebracht. 

Die  Beobachtung  wird  in  der  Nähe  eines  Fensters  gemacht.  Das 
Schmelzen  gibt  sich  durch  ein  Fleckchen  auf  dem  Papier  zu  erkennen 
and  wird  durch  den  Spiegel  beobachtet.  Der  Verfasser  will  durch 
seinen  Apparat  die  Schwierigkeiten  umgehen,  welche  sich  einer  exacten 
Bestimmung  durch  das  allmähliche  Schmelzen  entgegenstellen. 

Für  Substanzen,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmelzen, 
lendet  man  statt  des  Spiegels  eine  matte  Glasplatte,  bei  hochschmclzendcn 
Sahstanzen  einen  Metallspiegel  an. 

Eine  Abänderung  des  Orta tischen  Apparates  hat  H.  Fab leu- 
kam p^)  construirt.    Die  drei  Absorptionsgetässe,  welche  nebeneinander 


1)  Annales  chim.  analyt.  8,  397 ;  durch  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs- 
uid  Genassmittel  2,  663. 

*)Dingler'8  polyt.  Journal  805,  18. 
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in  einem  tragbaren  Kasten  stehen,  sind  durch  ein  gemeinsames  R4[ 
mit  der  Barette  verbunden  und  können  durch  entsprechend  angebrat^ 
Hähne  entweder  einzeln  oder  alle  mit  derselben  in  Communication  treli 
oder  auch  abgeschlossen  werden.  Dass  die  Bürette  mit  einer  Flaseh 
zum  Fallen  oder  Saugen  in  Verbindung  steht,  will  ich  nur  erwähoei 
Die  Gasbürette  ist  zweischenklig  und  hat  die  Gestalt  einer  mit  dei 
Stiel  nach  oben  gerichteten  Stimmgabel.  Die  Nullpunkte  beider  Scheokd 
befinden  sich  in  gleicher  Höhe.  Die  Graduirung  läuft  in  dem  obem 
verbindenden  Theil  weiten  Die  ganze  Barette  £asst  100  oc.  Jeder 
Schenkel  ist  unten  mit  einem  Kautschukschlauch  verbanden.  Diese 
beiden  fahren  zu  einem  T  Stück,  an  dessen  drittem  Rohr  der  zur  Niveau- 
flasche  führende  Schlauch  angebracht  ist.  Durch  Quetschhähne  u 
den  kurzen  Schlauchstücken  ist  es  möglich,  die  beiden  Bürettenschenkc 
gleichzeitig  oder  auch  gesondert  zu  füllen. 

Die  Absorptionsfiaschen  bestehen  aus  je  einem  engeren,  unten  offene 
Gefäss,  das  in  je  einem  weiteren,  mit  Gummibime  versehenen,  ausser* 
steht.  Beide  sind  entweder  durch  an  den  oberen  Theilen  befindlic 
Schliffe  luftdicht  verbunden  oder,  was  noch  besser,  an  dieser  Stel 
direct  verbunden.  Zur  Vergrösserung  der  Oberfläche  ist  der  inne 
Theil  der  Absorptionsflaschen  wie  gewöhnlich  mit  Glasröhren  gefüllt. 

Ein  Sedimentirglaa  beschreibt  A.  Haunschild^)  im  Anschlu 
an   die  Mittheilung   von   E.  Späth ^).      Figur  5    zeigt   den   Hahnke 

Fig  5. 


<lesselben,  Figur  6  erklärt  dessen  Verwendung  bei  Scheidetrichtem.  D 
Verfasser  hat  den  Hahn  hauptsächlich  zur  Trennung  von  Mineralien  b 
nutzt.     Für  diese  Anwendung  eignet  sich  die  Construction  Figur  7. 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  120. 

2)  Diese  Zeitschrift  87,  320. 
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Fig.  7. 


Das  Rohr  mit   dem   Hahnkern   steckt   in   einem  Fig  6. 

and  ist  oben  durch  eine  aafgcschliifene,  dem  Fuss 

H^^SL  gleiche  Hülse  verschlossen.     Der  Fass   hat   eine 

{•Ionen förmige  Erweiterung,  in  welcher  man  den  unteren 

{"tieil   einer  Flüssigkeit  oder  eines   festen   getrennten 

j^örpers    beim   Herausnehmen    des    Rohres    auffangen 

^<^n.     Da   die   Hülse   oben   eine   breite  Fläche   hat, 

l(^mi  die  Vorrichtung  auch  umgekehrt  aufgestellt  werden, 

tras  bei  manchen  Trennungen  ein  bequemeres  Arbeiten 

ermöglicht. 

Eine  antomatisohe  Pipette  hat  H.   GöckeP) 

iDgegeben.      Eine    unten     mit    einer     Auslaufspitze 

ind  darüber    angebrachtem    gewöhnlichem    Glashahn 

Tersehene  Messröhre  ist  oben  mit  einem  Glashahn  abgeschlossen,  dessen 

Hahnschlüssel  einerseits  eine  Längsrille  und  andererseits  zwei  in  einer  Ebene 
>.    liegende,  schiefe,   convergirende  Bohrungen   besitzt 

Letztere  gestatten,   das  Messrohr  gleichzeitig   mit 

zwei  aber  dem  Hahn  angebrachten,  aufwärts  gehenden 

Ansatzröhren  in  Verbindung   zu  setzen.     Während 

eine  dieser  Ansatzröhren   zu   einem  Reservoir  mit 

der  abzumessenden  Flüssigkeit  führt,   gestattet  die 

andere  den  Austritt  der  Luft  aus  der  zu  füllenden 

Messröhre,  deren  unterer  Hahn  dann  natürlich  ge- 
schlossen sein  muss.     Ist  die  Messröhre  ganz  gefüllt, 

so  dreht   man   den    oberen   Hahn   um   90^.     Nun 

tritt  die  Längsrille    des    Hahnschlüssels    mit   dem 

oberen  Messrohrende  in  Verbindung.     Oeffnet  man 

Don  den  unteren  Hahn,  so   entleert   sich  die  Mess- 

rölire,  da  durch  die  Rille  Luft  von  oben  eindringen 

kann. 

Eine  mit  grosser  Oberfläche  wirkende  Gas- 

waichflaftche  yon  P.  Fuchs^)  zeigt  Figur  8  auf 

Seite  44.     Die  Vorrichtung  besteht  aus  dem  inneren,  zum  Beispiel  mit 

Chlorcalcium  gefüllten  Cylinder  b  und  einem  äusseren  zum  Beispiel  mit 

concentrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Cylinder  a.     Das  zu  trocknende  Gas 

wird  durch  Rohr  e — c   und   dessen    durchlöcherte  Kugel   unten   in   die 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  10. 
«)  Zeitschrift  t  angew.  Chemie  1898,  S.  77. 
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Fig.  8. 


^%. 


Schwefelsäure  getrieben,  steij 
in  der  Pfeilrichtnng  aufwärts  r 
durch  ein  zweites  enges  Roh 
wärts,  um  nun  die  ganze  Chlor» 
läge  zu  passiren  und  im  L 
aaszutreten. 

Das  Axamoniamdithioc 
CO  (SNH^)^  empfiehlt  M.  Vog 
als  Ersatz  für  Schwefelwc 
und  Schwefelammonium  und 
es  auf  folgende  Weise: 

5  Theile  Schwefelko 
werden  mit  9  Theilen  Ammo 
22®/o  oder  6-7  Theilen  vo 
geschüttelt  bis  zur  völlig( 
lösung  des  Schwefelkohlensto 
neutralisirt  dann  mit  Salzsii 
Essigsäure,  bis  der  ent 
Niederschlag  nur  noch  laiigsa 
wird  und  verdünnt  schliess 
das  drei-  bis  vierfache  Volu 


}f  SO 

^      if    Wasser. 

Das    Reagens    besitzt 
gelbe  Farbe  und   ammoniak 
schwach   an  Schwefelverbindungen    erinnernden  Geruch.     Der 
hat  einen  besonderen  Gang  zum  qualitativen  Nachweis  der  Met 
gearbeitet   und   berichtet   auch  über   das  Verhalten    von  Metall 
gegenüber  dem  neuen  Reagens,   sowie   über   die  Eigenschaften 
stehenden  Niederschläge.     Das  Reagens   kann   in  den  meisten 
in   allen   —   Fällen   die   übelriechenden    Reagentien  Schwefelw 
und  Schwefelammonium  ersetzen. 

lieber  Zinnchlorürprüfung  und  die  Bettendorrtche  An 
berichtet  F.  Dietze*).  Nach  des  Verfassers  Versuchen  kai 
chlorür  als  Verunreinigungen  Ammonium-  und  Natrium chlorit 
Magnesium-  und  Natriumsulfat  enthalten,    ferner   auch  noch  E 

i)  Bericht  d.  deutsch,  pharm.  Ges.  8,  22S;  durch  Zeitschrift  f.  " 
NahrungR-  und  Genussmittel  2,  217. 

2)  Pharm.  Zeitung  1897,  S.  191;  durch  Pharm.  Centralhalle  88, 
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^^^«cn.    Da  Zinnchlorür  Schwefelsäure  bis  zu  Schwefelwasserstoff  reducirt, 

.  ^^  kann  ein  etwaiger  Gehalt  an  Sulfaten  bei  der  Arsenprobe  sehr  störend 

-^firken,  indem,   zum  Beispiel  bei  Spuren  von  Wismuth,  Färbungen  ent- 

^bdien,   die  denen,   welche  bei  Spuren   von  Arsen  auftreten,   sehr  ähn- 

Ikib  sind. 

Dietze  empfiehlt  folgende  Prüfungen: 

ZinnchlorOr  löse  sich  in  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuertem 

~-  1f asser,  sowie  in  absolutem  Alkohol,  die  wässerige  Lösung  (1:19)  gebe 

'_    lit  Barjumchlohd   keinen   Niederschlag.     Beim   Erwärmen   mit   über- 

'  lehtkssiger  Kalilauge  soll  Ammoniak  nicht  nachweisbar  sein.     Wird  das 

'  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  so  soll  das  Filtrat  nach  dem  Ein- 

;'   dampfen  keinen   oder  nur    einen    unwägbaren   Rückstand    hinterlassen. 

^.   Die  durch  Chlorwasser  oxydirte  Lösung  (1:19)   soll  mit  Rhodankalium 

%'  köchstBDS  rosa  gefärbt  werden.     Wird    lg   des   Salzes  mit   Öcc  einer 

1+     Silzsiare  vom  specifischen  Gewicht  1,19   einige  Minuten  lang  gekocht, 

}'    80  moss  die  Flüssigkeit  noch  nach  einer  Stunde  klar  und  farblos  bleiben. 

^"  Die  Titration  mit  VioN^''™*^*«^^^^^sung  soll  einen  Gehalt  von  98,55 

r'    bis  99,45  ergeben     Der  Verfasser  löst  ein  Gramm  des  Salzes  in  wenig 

"3"     ingesfiuertem  Wasser,  füllt  auf  lOOrc  auf  und  titrirt  25  cc  davon  nach  Zu- 

y^     »teen  von  1  g  Weinsäure  und  2 — 3  g  Natriumbicarbonat  in  der  üblichen 

-^     Weise. 

Die  Reductionswirkung  des  Zinnchlorürs  in  Form  des  Bettendorf- 

schen  Reagens  auf  Arsensäure  und  arsenige  Säure  prüfte  EnelP).  Derselbe 

roostatirte,  dass  die  Arsensäure  viel  langsamer  als  arsenige  Säure  reducirt 

irird,  W^ärme  beschleunigt  die  Reaction.     Um  Spuren  von  Arsen  nach- 

iBweisen,  filtrirt  Enell  nach  der  Reduction  durch  ein  zwei  Centimeter 

breites  Filterchen,  wäscht  einige  Male  mit  Wasser  nach  und  breitet  das 

Filter  auf  weissem  Papier  aus,   wobei   sich  Arsen   als  röthlichbrauner 

Anflug  erkennen  lässt. 

Nach  G.  Frerichs*)  lässt  sich  mittelst  der  Bettendorf 'sehen 
Reaction  noch  ^/j^  Milligramm  Arsen  nachweisen,  wenn  dieses  als  Arsen- 
säare,  nnd  ^/^g  Milligramm,  wenn  es  in  Form  von  arseniger  Säure  vor- 
handen war.  Der  Nachweis  dieser  kleinen  Arsenmengen  erfordert  ein 
einstflndiges  Stehen,  die  Gutzeit 'sehe  Arsenprobe  fand  Frerichs  der 
Bettendorfschen  vollkommen  gleich  scharf.  Die  Bettendorf'sche 
Reaction  soll,  wie  von  anderer  Seite  noch  berichtet  wird,  häufig  im  Stich 

1)  Nord.  Farm.  Tidskrift  1896,  No.  12;  durch  Pharm.  Cenlralhalle  88,  210. 
«)  Apotheker-Zeitung  1897.  S.  176;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  210. 
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Jbi«tieD.  M  üitid  ran  ftallieV)  is  Sainfiarc  üHbenlar  An«ii:  md 
ntriUfr^  Prtfimg  warde  festgestellt,  das  dk  emns»^  Färiimg  v« 
Vu^^k^lWr  berrObrte. 

Um  Vatrinnbiearbonat  auf  M^anfiibaait  aa  prifiea,  werde 
iiv;li  J.  KLobbloch*)  2^  der  ober  ScbvefelsSiiT*:  ToHk^ymmen  gJ 
tnx'l£ju<:^eü  ^uhtstanz  mit  25  cc  yoniial-Schwefelsi.nre  T*T5«tzt-  zwei  Stundei 
1114  l>aafi|/fbjide  erhitzt  und  mit  Xonnal-Xatronlaage  imter  BeDotzoogl 
v/u  PbeuoJpbtalelu  zarficktitrirt.  Bei  einem  grösseren  Gehalt  in  Mono-^ 
'rarbonat  ist  uatQrlicb  mehr  Schwefelsinre  zu  vervenden. 

ZarWiedergewinnüDgdeabeiderBöae^aelieaFiiaelflbestnBffliuig^ 
aMtbode  in  Gebrauch  gewesenen  Chlorofontf  benntzt  R  jQrgens') 
folgende«  Verfahren: 

l>a«  angeHammelte  Chloroform  wird  3  bis  4  mal  mit  Wasser  tüchtig 
aimr<^:bttttelt.  um  es  von  Alkohol  zu  befreien,  und  dann  mit  ^  ,^  bis  ^  ^ 
i»ejnei»  Volurrienn  (xmcentrirter  Schwefelsäure  wiederholt  kräftig  geschüttelt. 
J>ie  Säure  wird  alsdann  durch  einen  Scheidetrichter  abgezogen. 

Iß'ui  S'^bwefelKäure  färbt  sich  braun,  das  Schütteln  muss  daher  mit 
neuen  i'ortionen  Schwefelsäure  fortgesetzt  werden,  bis  die  Säure  nicht 
mehr  gefärbt  wird. 

SiU'M  diesen  Operationen  schüttelt  man  das  Chloroform  mit  einer 
1  bin  2  procentigen  Sodalösung,  zieht  auch  diese  ab  und  entwässert 
dann  mit  (.'hlorculciunif  worauf  noch  eine  Destillation  im  Wasserbadi 
zu  erfolgen  hat. 

Dai  Calciumoarbid,  das  zuerst  von  P.  Yvon^)  zur  Darstellon 
von  absfilutem  Alkohol  und  zum  Nachweis  von  Wasser  in  Alkoho 
Aether  und  Chloroform  empfohlen  wurde,  wird  neuerdings  auch  vo 
I).  Vitali*)  zum  gleichen  Zweck  vorgeschlagen. 

Nach  der  Y  v  o  n  'sehen  Methode  soll  kein  von  üblem  Geruch  gai 
frei«ir  Alkohol  darzustellen  sein,  weshalb  Vitali  folgenden  Weg  eii 
schlägt : 

lU'ui  zu  entwässernden  Alkohol  fügt  man  Calciumcarbid  in  Pulve 
form  zu,    bis   sich  kein  Acetylen  mehr   entwickelt,   das  heisst,    bis  si< 

>)  rhann.  Contralhalle  88,  86. 

«)  Pharm.  Zeitung  1897,  S.  439;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  ISS 
8.  92. 

»)  Pharm.  Zeitung  f.  Russland  86,  261. 

<)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  88,  448. 

*)  Poll.  chim.  farm.  87,  257 ;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrung 
und  Genubwmittcl  2,  223. 
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in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  gelblich-weissen  Niederschlag 

des  Gas  mehr  entwickelt,  worauf  decantirt  und  der  Rest  filtrirt 

Zu  der  gewonnenen  Flüssigkeit  gibt  man  jetzt  Mercuronitrat,  bis 

gutem  Umschütteln  die  filtrirte  Lösung  Silbernitrat  nicht  mehr  trübt^ 

lisst  nun  absetzen  und  destillirt. 

Die   Salpetersäure   des   Mercaronitrats,    die    eventuell   frei  werden 

bindet  man  vor  der  Destillation  zweckmässig  durch  Hinzufügen 

Ueberschusses  ?on  getrocknetem  Kaliumcarbonat. 

Durch   den  Zusatz   von   Mercuronitrat  wird   das  Acetylen   in  eine 

che  Verbindung   übergeführt,   der  Alkohol   wird  in  Folge   dessen 

:ommen  geruchlos. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Veber  die  quantitative  Trennung  von  Zinn»  Antimon  und  Anen 
>L  kat  W.  Dane  er  ^)  ein  neues  Verfahren  veröffentlicht. 
t"  üeber  diese  Methode  berichtet  R.  Mar  bürg  2),  indem  er  gleich- 

"'  «titig  die  Versuche   bekannt  gibt,   welche  er  zur  Prüfung   dieses  Ver- 
Ibhrens  in  dem  hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  hat. 

Dancer  gründet  seine  Trennungsmethode  auf  das  Verhalten  der 
Salfide  gegen  Ealkwasser. 

Antimonsulfid  löst  sich  in  Kalkwasser  schnell  und  vollständig  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sulfantimonigsauren  oder  sulfantimon- 
sauren  Kalk  enthält. 

Arsensulfid  löst  sich  ebenfalls  rasch  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit ; 
ans  der  alkalischen  Lösung  scheidet  sich  zwar  ein  Theil  des  Arsens 
aJs  arsenigsaurer  oder  arsensaurer  Kalk  ab,  doch  sind  beide  Salze  in 
viel  heissem  Wasser  vollständig  löslich. 

Zinnsulfid  entfärbt  sich  rasch,  wenn  man  dasselbe  mit  einer  ge- 
nflgenden  Menge  Kalkwasser  behandelt;  es  bildet  sich,  wenn  man  einige 
Zeit  auf  80^  C.  erwärmt,  neben  Calciumsulfat  und  Calciumcarbonat, 
eine  vollständig  unlösliche,  krjstallinische  Verbindung,  deren  Zusammen- 


1)  Journal  Chem.  Ind.  16,  403. 

*)  Originalmittheilimg  von  B.  M arbarg. 
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tsetzang  nicht  ermittelt  wurde  ^),  welche  jedoch,  bei  richtiger  Lc 
des  Yersuches,  alles  vorhandene  Zinn  enthält.  Es  ist  einerlei,  o 
Zinn  als  Disulfid  oder  Monosulfid  vorhanden  ist;  ein  grösserer  I 
schoss  von  Schwefel  ist  jedoch  zu  vermeiden,  da  sonst  das  Zinn  q 
tativ  nur  durch  sehr  viel  Kalkwasser  abgeschieden  werden  kann. 
Während  die  Trennung  des  Zinns  vom  Antimon  keine  Schvi 
keiten  bietet,  gelingt  die  Scheidung  des  Zinns  vom  Arsen  nur  dann  ] 
wenn  die  Menge  des  Arsens  nicht  mehr  als  5 — 6%  des  Zinns  bei 
Arsen  und  Antimon  finden  sich  quantitativ  im  Filtrat  der  Ealkfällung. 
Trennung  beider  Metalle  in  dieser  Lösung  fflgt  man  starkes  Amm 
hinzu,  erhitzt  fast  zum  Kochen,  versetzt  tropfenweise  mit  Eisessii 
«in  bleibender  Niederschlag  entsteht,  und  kocht,  bis  das  ausgeschi 
Antimonsulfid  sich  leicht  absetzt,  und  die  klare  Flüssigkeit  gegen  Lac 
schwach  sauer  reagirt.  Man  filtrirt  rasch,  ohne  abkühlen  zu  L 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  concentrirter  Salzsäure,  wodurch  das  J 
Sulfid  niedergeschlagen  wird. 

Ist  viel  Arsen  vorhanden,  so  fällt  es  zum  Theil  mit  dem 
aus,  und  die  Trennung  wird  dann  etwas  umständlicher.  Dance 
schreibt  die  Ausführung  der  quantitativen  Trennung  genauer  an 
Mischung,  welche  die  drei  Elemente  in  nahezu  gleicher  Menge  en 
nämlich : 

Reines  Zinn 0,1  g 

Antimon,  als  Brechweinstein,    .     .     .     .     0,1  « 

Arsenige  Säure 0,1  « 

Man  schmilzt  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  mit  2  g 
Mischung  von  gleichen  Gewichtsmengen  wasserfreiem  kohlensaurei 

1)  Ursprünglich  ist  der  Niederschlag  voluminös  und  zeigt  unter  dem 
flkop  die  Form  sechsstrahliger  Sterne;  bei  längerem  Erhitzen  bilden  sich 
förmige  Eryställchen.  Die  Verbindung  ist  jedenfalls  kein  sulfozinnsaurc 
Sie  löst  sich  in  kalter  verdünnter  Salzsäure  zu  einer  schwach  opalis 
Flüssigkeit;  auch  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
löslich,  und  es  scheidet  sich  aus  diesen  letzteren  Lösungen  beim  Koche 
säure  ab;  sie  ist  auch  in  Schwefelammonium  löslich.  Dane  er  hält  die  K 
für  Zinnsäure  oder  Metazinnsäure.  (Bei  längerem  Erhitzen  mit  Kalkwaa 
halt  sich  die  Verbindung  jedenfalls  anders  gegen  Salzsäure  als  Metaiin 
ftio  löst  sich  leicht  in  kalter  verdünnter  Salzsäure  und  die  Lösung  bleu 
l»niui  Vordünnon  mit  Wasser  klar,  während  sich  Metazinnsäure  nur  ; 
«'«riirirtor  SulzHiluro  löst  und  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wie< 
-rfiitlilrt.      K.   M.) 
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Schwefel.     Nach  möglichst   yollständigem  Abbrennen  des  Schwefels 

man  erkalten,  löst  die  Schmelze  in  wenig  heissem  Wasser,  filtrirt 

la  vorhandenes  Schwefeleisen  ab,  wobei  man  dafür  Sorge  trägt,  dass 

'l^lhrat  and  Waschwasser  zusammen  nur  50 — 60 cc  betragen^).     Filtrat 

^^nd  Waschwasser  sammelt  man  in  einem  600  cc  fassenden  Becherglase  ^), 

,j|BCt    vorsichtig    Salzsäure^)    bis     zur    schwach    sauren    Reaction    zu, 

'W^  dass    die   Schwefelmetalle    abgeschieden    werden    und    alles   Kalium 

-   ^kiier  an   Chlor   gebunden   ist,    neutralisirt    den   geringen   Ueberschuss 

li  iröer  Salzsäure  mit  reinem  kohlensaurem  Kalk  und  versetzt  mit  300  cc 

V.  ftMi  bereitetem,  klarem  Kalkwasser  ^).     Das  Becherglas  stellt  man  auf 

t^.,#ifi  Drahtnetz^)  und   erhitzt  4 — 5  Minuten   lang  auf  etwa  80 ^C.     Es 

*.-.0l8tebt  ein  voluminöser,   weisser  Niederschlagt),   und  die   FiOssigkeit 

U:.  ninmt  eine  blassgelbe  Farbe  an  ^). 

l^  Nach  dem  Abkflhlen  und  Absitzen  giesst  man  50  cc  der  Flüssigkeit 

l  dwch  ein  Filter  —  am  besten  ein  gehärtetes  —  und  fügt  ein  gleiches 

Iv  Tolnmen   klares  Kalkwasser  zu.     Falls   keine   weitere  Fällung   erfolgt, 

T  irird  die  ganze  Flüssigkeit  durch  das  Filter  decantirt,  der  Niederschlag 


1)  Es  empfiehlt  sich,  die  Lösung  direct  weiter  zu  verarbeiten,  um  Oxy- 
<iitioD  und  Bildung  von  Thiosulfat  zu  vermeiden,  welches  beim  Ansäuern  zur 
Abicheidang  von  Schwefel  Veranlassung  gibt;  nöthigenfalls  bewahre  man  die 
LdfQDg  in  einem  gut  verschlossenen  Kölbchen  auf.    B.  M. 

^  Besser  nimmt  man  ein  ßecherglas  von  1  Liter  Inhalt,  damit  man  auch 
«ine  etwas  grössere  Menge  Zinn  noch  bewältigen  kann.    R.  M. 

8)  Am  besten  concentrirte  Salzsäure,  aber  langsam  und  unter  Abkühlen.  B.  M- 

*)  0,1  g  Zinn  erfordern  bei  Vermeidang  von  überschüssigem  Schwefel,  — 
was  bei  der  Schwefelleberschmelze  nicht  wohl  erreichbar  ist,  —  zur  vollständigen 
Abiebeidung  nahezu  200  eCf  0,1  g  Antimon  zur  Lösung  annähernd  100  cc  Kalk- 
wasser, so  dass  die  von  Dancer  angewandte  Menge  praktisch  wohl  etwas  knapp 
bemessen  sein  dürfte.    B.  M. 

^  Besser  auf  eine  Asbestplatte,  welche  man  rahig  mit  einem  Maste-brenner 
erhitien  kann.    B.  M. 

^)  Zweckmässiger  erhitzt  man  15 — 20  Minuten  lang  fast  zum  Sieden,  bis 
der  Niederschlag  krystallinisch  wird  und  sich  rasch  absetzt;  man  kann  dann 
leichter  durch  Decantiren  auswaschen.  Um  Stossen  zu  vermeiden,  muss  man 
allerdings  luletzt  fleissig  rühren,  eventuell  unter  Verwendung  eines  mechanischen 
Rfthiapparates.    B.  M. 

^)  Erscheint  die  Farbe  intensiv  gelb  oder  gar  grünlichgelb,  so  ist  die 
Fällung  des  Zinns  unvollständig,  und  man  muss  noch  mehr  Kalkwasser  an- 
wenden.   B.  M. 

Fr«a«Bima.  Z«itsekrin  f.  anslyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    1.  Heft.  4 
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einige   Male    durch   Decantir^n    mit   Kalkwuaser^),    dann  mit   he 
Wasser  gewaschen  %  wobei  man  den  Niederschlag  möglichst  is 
gh^e  lässt.     Das  Filtrat  wird  eingedampft,    während  mun  den  Ki« 
schlag  in  folgender  Weise  behandelt: 

Man  bringt  den  auf  dem  Filter  befindlichen  Theil  mittelst 
Spritaflasche  möglichst  vollständig  zur  Hanptmenge  in  das  Beche 
zurück,  befeuchtet  das  Filter  mit  gelbem  Schwefelammonium '), 
gründlich  mit  heissem  Wasser  aus,  sammelt  die  Waschwassar  im  Bfch».l 
glase,  fügt  weitere  3  — 3ce  Schwefelammonium  ^)  zu,  yerdünnt  «if  ili|] 
400 cc  und  erhitxt  zum  Kochen;  reiner  gebrannter  Kalk  M 
kohlensaurem  Kalk,  im  Ganzen  etwa  I  ^,  wird  allmählich  zugefftgl»  vKi\ 
das  Kochen  so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Zinn  wieder  auagtfaUe«  ig^  I 
was  man  erreicht  hat,  sobald  alles  Ammoniak  ausgetriebeii  ist,  Sii] 
Flüssigkeit  zeigt  dann  eine  blassgelbe  Farbe  und  darf  auf  Zusatz  vot  J 
Kalkwasser  keine  weitere  Fällung  geben. 

Nach  dem  Filtriren  wird  der  Niederschlag  getrocknet,  gegtOftt^ 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  Kalk  befreit,  wieder« 
filtrirt,  gut  gewaschen  und  als  Zinnsäure  gewogen^). 


1)  Man  achte  darauf,  den  am  Rande  des  Becherglases  abgeschiedenen  rotk 
gefärbten  sulfantinionsauren  Kalk  aufsalösea.    R,  H. 

S)  Man  kocht  etwa  iwölfmal  im  Becherglaae  mit  Wasser  ans,    K«  M. 

5)  Oder  Sohwefelkalium,  siehe  die  folgende  Anmerkung« 

4)  Ich    verwende   statt  des  SchwefelammoBiuras  schwach  gelb  geftMa 
Schwefelkaliam    —    etwa  6 — Sco  der  nach   R.  Baasen  (Liehig's  Ann.d. 
Chemie   192,   307,   Anm.)    bereiteten  Lösung,    welche    einige  Zeit  gestsoiei 
hat,  —  und  erwärme.    Die  Zinnverbindung  lOst  sich,  wenn  lange  mit  Kalkwasier 
erhitzt  worden  war,  nur  schwer  wieder  vollständig  auf,  was  aber  obae  Ka^theü 
ist,  da  alles  Arsen  leicht  in  Lösung  geht    Man  verfährt  dann  zar  Ahecheiduir 
des  Zinna  genau  so  wie  bei  der  Lösung  der  ursprünglichen  Scbwefelleberschmdsi« 
indem  man  nach  vorsichtigem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  kohleoflaorem  Ktlk 
neutralisirt,  durch  Kochen  mit  Kalkwasser  fällt,  nltrirt  und  heiss  durch  ]>t«or 
tation  auswascht.    R.  M. 

6)  Da  die  Zinnfällung  beim  längeren  Kochen  mit  Kalk  leicht  aa  doia 
Wandungen  des  Gefäases  haftet,  und  da  dieselbe  f^amer  hei  fJiraephorhaltigen 
J^girungeii  noch  allen  Phosphor  enthält,  so  löst  man  --  statt  mit  Salpetenilf^ 
zu  b«:handc'lü  —  am  besten  den  ganzen  Niederschlag,  nachdem  man  iha  «Af- 
Ikhni  in  das  Becherglas  zurückgespült  hat,  nochmals  in  kalter  oder  g^lüm^  er- 
winijtPf  v*;rdünnter  Salzsäure,  filtrirt  durch  das  ursprüngliche  Filter»  fWH  mit 
H",hfttM^äHHtnii)ff.  filtrirt  das  Schwefelzinn,  dessen  Aussehen  gleiehssitig  eine- 
i>4$tUu\H  für  »eine  Reinheit  bietet,  trocknet»  treimt  vom  Filter»  fMet  vorskhtigr 
^\Hhi  diijfj  urit<rr  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  und  wägt^als  Zianafture.  B.M* 
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Di«  vereinigten  aUtalischen  Filtrate  der  Zinnfällnng,  welche  das  Antimon 
■d  Arsen  enthalten,  werden  anf  etwa  400  cc  eingekocht,  30  ce  Ammo- 
iak  (spedfisches  Gewicht  0,880),  alsdann  tropfenweise  Eisessig  hinzn- 
•^ebeii,  bis  ein  schwacher,  rother,  bleibender  Niederschlag  entsteht; 
Mm  setzt  das  Kochen  fort,  bis  der  Niederschlag  dicht  wird,  sich  rasch 
teetxl  (nicht  länger,  da  er  sonst  in  Folge  zn  feiner  Vertheiinng  durch 
Im  Filter  geht),  nnd  die  klare  Lösung  zwar  noch  nach  Ammoniak 
\M^ty  aber  a«f  Lackmus  schwach  sauer  reagirt.  Man  filtrirt  dann 
mach  ab,  löst  das  Antimonsnlfid,  da  es  noch  etwas  Arsen  enthält,  wieder 
A  Anoaoniak  und  Kalkwasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
iAwefelamaM)nium,  und  flllt  von  Ne«em  durch  Kochen  mit  Essigsäure. 
MaA  bestimmt  das  Antimon  in  alkalischer  Tartratlösang  maassanaljtisch 
aaA  J.  Clark  ^),  indem  man  das  Sulfid  in  starker  Salzsäure  bei  Oegen- 
«ait  Ton  etwas  Jod  auflöst. 

I>as  Arsen  wird  aus  den  Tereinigten  Fihraten  auf  Zusatz  tod  ziem- 
Uik  viel  starker  Salzsäure  bei  längerem  Stehen  Yollständig  als  Sulfid 
golült.  Nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  löst  man  das  Schwefel- 
ama  auf  dem  Filter  in  starkem  Ammoniak;  die  Lösung  verdttnnt  man 
«oaem  grossen  Kolben  erheblich  mit  Wasser,  kocht,  bis  der  Schwefel- 
i«serstoff  ausgetrieben  ist«  setzt  einige  Tiopfeo  verdOnnte  Schwefel- 
dore  zu  und  koeht  wieder,  bis  die  Lösung  klar  und  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  frei  ist;  nach  dem  Abktkhlen  macht  man  mit  Natriumcarbonat 
und  titrirt  nach  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  Jod. 
Ak  Resultat  der  Analyse  ergab  sich: 

Zinn 0,1003^ 

AntioKm 0,1000« 

Araenige  Säure 0,0980« 

Weitere  ziemlich    gut  stimm^oide  Beleganalysen  von  Dancer  be- 
D  sieh  auf  die  Trennung  von  je  zweien  der  drei  Elemente. 


Die  Dancer 'sehe  Trennungsmethode  des  Zinns  vom  Antimon  und 
Anen  hat  im  Princip  jedenfalls  vor  der  bis  jetzt  meistens  angewandten 
Methode  von  F.  W.  Clarke^  den  grossen  Vorzug,  dass  das  Zinn  in 
enter  Linie  abgeschieden  wird,  und  dass  man  die  grossen  Mengen  von 
Qxaiaftnre  vermeidet,  deren  Zerstörung  vor  der  Abscheidung  des  Zinns 


1)  Journal  Chan.  Ind.  16,  255. 

S)  Diese  Zeitschrift  9,  487  und  21,  114. 
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stets  eine  anangenehme  Operation  ist.  Es  wurde  daher  speciell  die 
KalkföUangrsmethode  einer  genaueren  Nachprüfung  unterzogen  und  kaut 
dieselbe  mit  einigen  kleinen,  aus  den  Anmerkungen  ersichtlichen  AV 
Änderungen  empfohlen  werden.  Sie  liefert  bei  einiger  üebnng  recK 
genaue  Resultate  und  ist,  wenn  neben  Zinn  Tiel  Antimon  und 
wenig  Arsen  vorhanden  ist.  nicht  allzu  mOhsam  auszuffihren,  da  ein* 
malige  KalkföUung  dann  vollkommen  ausreicht.  Sie  kann  beispielsweisi 
lur  Analyse  von  Lagermetallen  recht  zweckmässig  Verwendung  finden; 
die  richtige  Ausführung  der  Schwefelleberschmelze  ist  natürlich  sek 
wesentlich,  und  es  ist  bei  Abwesenheit  fremder  Metalle,  wie  Blei  etc^ 
ein  wiederholtes  Schmelzen  des  unlöslichen  Rückstandes  zu  empfehki 
Es  wurde  mit  gutem  Erfolg  zum  Beispiel  ein  Lagermetall  analysiit, 
welches  viel  Blei  (65*  ^»  und  etwa  gleiche  Mengen  (je  15 — IS^ j^)  2m 
und  Antimon  enthielt,  neben  wenig  Kupfer.  Eisen«  Phosphor  und  AneB. 
IW  in  venlünnter  Salpetersiure  unlösliche  Theil  dieser  L^irung,  welcher, 
abgesehen  von  Spunm  in  Iwöswig  gegangenen  Antimons,  alles  Zinn, 
Antimon.  Arsen  und  allen  Phosphor,  neben  Hwts  Blei  und  Eisen,  ent- 
hielt« wuTxle  abtiltrirt.  Nach  vomchtigea  Jeraschen  des  Filters,  schwachen 
Glühen  und  Wig^n  wurde  durch  Schmelzen  mit  der  finCEtchen  Gewichl»- 
menge  Schmefellebermi$chuig  aufgiesdüoss^n.  md  die  Sdimelze  in  der 
oben  anc^e'gebenen  Wet««  zvr  Ah«trbeiduttr  des  Zimis  behandelt. 

T>ie    von    Dancer   zwr  Tr»is«rf    des  Antnoiis    vom   Arsen  in 
Ktlimto  der  Kalk^Lllmae  azuewai^äie  Meohode  wvrie  nicht   genauer  ge- 
piüft  *>.     IVi   es  aiif  eise   rewki!isftBairä<ci»e  BestnuBung  ankam,  oni 
d;ii  man   nach  Dancer  c^t  5ci:wt;eiiD6iaLe  sieht    direct   in  w&gbnrer 
V\Mrm  erhalt.    50  wurie  csr  Sri>e5nai£    hQ6er  Ekanite  ein  andeccr 
Woj?  ein^K'^'^hUirf«.     Na<*^  ^s&rk^s   ^TKfc-nfn!->  mix  Salzsiore  und  an- 
da«efT*k«i  V>iii)«4«i  Tot   S<-iir*iftJwas«ifirs3*if   in    der  Wime,  bis  tw 
KUiTftn^   der  FTlt^ssdt^cäi    laifi    nz   vaIkciakäi|!«B    FillvBg    des  Aüraeoc 
war*ic?^  ^ii^  5ij;1t»Äf  f^rrin.  iijsirfva>.'i>f>ii.  iri!iräfdi«it  TolDstiJidig  in  eine 
^»'»sjaf'Tft.  :^vV  V  fa7$«tM>Qja:  V:c7ix:JUi73i^  £PPic«äÄ  wnd  sammt  dem  bei 
<r^WiOTvct<^T.    ^^>.w^?^'    Ätr;i    Zncibf    vai   vkä   tiieradit9Eig<»B    reine^i 
\N^VAh    1;^     :>  .'   i:T«w»r  F-rwirmfx  «r  oen:  Wassertiade  gelöst.    De 
K^-^i  A«tt  <^0Tr.  l^^r^'T  j^fc  m&r  ii  bnif^f^sr  ILalüaaipb.  wiscM  gut  ans  ud 

•  Nft,h  ^  n :C'*T    rJiC  **:  v«t  T'tm'wi    ztl  nrnwfjaL   sdiniit   das  Antiraoc 

*  V'  1   vi.'."!    ,::^iy'    luf.'i    tun  rim*flt  bl,    nsi  wanen  Oxydation  de 
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pbt  nach  dem  Eindampfen  des  Waschwassers  die  liösnng  in  den  Tiegel, 
welcher  nur  zur  Hälfte  gefüllt  sein  soll.    In  die  rothbraun  gefärbte,  klare 
U^song  wurde   nun    unter   andauerndem  Erwärmen  1 — 2  Stunden  lang 
C3ilorgas  eingeleitet  bis  zur  vollständigen  Sättigung ;  die  Lösung,  welche 
sich  nach  einiger  Zeit  entfärbt,    bleibt  dabei  andauernd   klar.    Es  tritt 
^orQbergehend  stärkeres  Schäumen  ein,    welches   bald  wieder  nachlässt, 
bis  sich  gegen   den  Schluss   der   Operation   im    Innern   der  Flüssigkeit 
lauter  kleine  Gasbläschen     bilden  und  ihr  ein   milchiges  Aussehen  ver- 
leihen;  es  ist   dann  Zeit,   mit  dem  Erhitzen   aufzuhören,    da  sonst  ein 
tiebersteigen    zu    befürchten    ist.     Die    Sättigung    der   Flüssigkeit    mit 
Chlor  ist    dann   auch   bald   beendet.     Die    den   Schwefelmetallen  bei- 
gemengte,  ziemlich  beträchtliche  Quantität   von   freiem  Schwefel,   wohl 
herrührend  aus  Calciumthiosnlfat,  lässt  sich  auf  diese  Weise  leicht  und 
vdlständig  zu  Schwefelsäure   oxjdiren,    so   dass    man    eine    ganz   klare 
LösoDg  erhält.     Die  weitere  Behandlung  derselben,  sowie  die  Trennung 
des  Antimons   und  Arsens   erfolgte   genau   nach   den   Angaben   von  R. 
Binsen  ^).     Es  ist  zu  beachten,  dass  man  bei  der  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser einen  allzu  grossen  Ueberschuss  an  freier  Salzsäure  in 
der  Lösung  vermeiden  muss  (Bunsen   verdampft   im  160  cc  fassenden 
Tiegel  auf  die  Hälfte   bis  ein  Drittel,   also   auf  etwa  60 — 70  cc),     Ist 
zo  viel  freie  Salzsäure    vorhanden,    so   vergrössert   sich    einerseits   der 
Antbeil  des  mit  dem  Antimon  ausfallenden  Arsens,  und  andererseits  löst 
\    sieh  während  und  vor  allem   nach   dem  Ausblasen   des  Schwefelwasser- 
l    Stoffs  ein  kleiner  Theil  des  Schwefelantimons  wieder  auf  und  geht  dann 
;    in  die  ArsenföUung   über.     Letzteres   lässt  sich   vollständig  vermeiden, 
wenn  man   nicht   zu   viel   überschüssige   Salzsäure   anwendet,   das  Aus- 
blasen schnell    beendet    (wie    Bunsen    angibt    mit    dem    Gebläse    im 
(echerglas,  nicht  etwa  mit  der  Saugpumpe  im  Kolben)    und  nach  Ent- 
fernung des  Schwefelwasserstoffs  rasch  filtrirt.    Die  andere  Fehlerquelle 
dtgegen  ist,  wie  auch  Bunsen   hervorhebt,    nicht   ganz   zu   umgehen; 
es  fällt   stets    ein    kleiner   Theil   des    vorhandenen    Arsens    mit   dem 
Antimon,  so  dass  zur  scharfen  Trennung  .erneutes  Auflösen  des  Antimon- 
nlfids  in  Kalilauge,   abermalige  Oxydation   mit  Chlor  und  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoffwasser    nöthig    ist.    —    Was    die    Wägungsform    an- 
belangt,   so  steht   es    wohl    fest,    dass    man    bei    der    Bunsen 'sehen 
Trennangsmethode  das  Arsen  direct  als  reines  Pentasulfid  erhält,  wenn 


»)  Lieb  ig '8  Annalen  d.  Chemie  192,   317.  —   Diese  Zeitschrift  18,  264. 
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man  die  Fällung  bei  etwa  70  ^  C.  ohne  Unterbrechong  mittelst  eines  leb- 
haften Stromes  Yon  Schwefelwasserstoff  vornimmt;  wägt  man  im  Goock 
sehen  Tiegel,  so  ist  das  Gewicht  schon  nach  balbstftndigem  TrockMi 
im  Lnftbade  bei  100—105^  G.  stets  constant.  Ungünstiger  liegen  fit 
Verhältnisse  beim  Antimon.  Das  nach  Bnnsen  dargestellte  PentasalH 
ist,  nach  den  Angaben  von  J.  Thiele^),  stets  trisnlfidhaltig.  Ei 
wnrde  deshalb,  nachdem  es  durch  sorgfältiges  Auswaschen  mit  Wasaor 
von  allem  Ghlorkalium  befreit  war,  mittelst  des  PauTscben  Apparates^ 
im  Oooch 'sehen  Tiegel  wiederholt  zwei  Stunden  lang  auf  220— 
230  ^  C.  erhitzt  und  als  Trisulfid  gewogen :  einige  Male  wnrde  zuvor  mit 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  der  Schwefel  extrahirt,  und  das  Penti- 
sulfid,  nach  dem  Trocknen  bei  105^  C,  zur  Gontrole  ebenfalls  gewogen^ 
Ich  gebe  hier  einige  der  von  mir  nach  der  combinirten  Methode 
von  Dance r  und  Bunsen  erhaltenen  Resultate.  Angewandt  wurden 
die  Elemente  in  Form  von  zuvor  auf  anderem  Wege  analysirtem  Pink- 
sabs (gefällt  32,18  und  32,39  <>/o  Sn,  berechnet  32,26  ^/q),  wasserfreiem, 
bei  108—112^0.  getrocknetem  Brechweinstein  [gefällt  37,18  <>/o  Sb,^ 
berechnet  37,13  ^/^^J  und  von  arseniger  Säure  [gefällt  75,61  ^^  A«,*) 
berechnet  75,76  ^/^^J.     Um  bei  der  Prüfung  der  Methode  von  den  Fehler- 

1)  Lieb  ig 's  Annalen  d.  Chemie  868,  861.  —  Diese  Zeitschrift  SO.  473. 

»)  Diese  Zeitschrift  81,  537. 

3)  Das  Antinionpentasulfid  lässt  sich,  vor  allem  dann,   wenn  es  sich  beim 
Filtriren  zu  grösseren  Klumpen  geballt  hat,  nur  schwer  volktändig  in  TrisoUid 
überfahren.    Die  letzten  Antheile  des   chemisch  gebundenen  Schwefels  g«h«i 
mtist  erst  bei  oft  wiederholtem,  andauerndem  Erhitsen  auf  mindestens  2300  C 
weg,  und  es  findet  dabei  leicht  durch  den  Luftgehalt  der  Kohlensäure  sparen* 
weise  Oxydation  statt,  unter  Sublimation  ?on  etwa»  Antiroontrioxyd,  so  dass  dia 
Gewicht  nicht  ganz  constant  wird.    Nimmt  man  aber  den  Punkt  der  beginnenden 
langsameren  Gewichtsabnahme  als  Endpunkt,  so  fallen  die  Besnltate  der  AntiniOA> 
best  man  ung  meist  etwas  zu  hoch  aus  —  etwa  um  eben  so  vieL   wie  man  lie 
b(>i  dirocter  Wagung  des  Pentasultids,   erschöpfende  Chlorirung  der  alkalischer 
L^MUMg  der  Sultide   vorausge^tzt    zu    niedrig    findet.    Falls   man  nicht  direc 
das  Antimon  als  Trisultid  fällen  kann,  dessen  Wägung   stets  scharfe  Resultat 
liefert,  nach  Bunsen*s  und  nach  FauTs  Methode,  so  ist  wohl  das  AntimoD 
tetruzyd   als  Wägungsfonn   vorzuziehen  (vergL  0.  Bruno k,  diese  Zeitschril 
84.  171). 

^)  Direct  aus  salzsaurer  Lösun:^  als  Trisulfid  gefaUt,  mit  Wasser,  Alkoho 
und  Schwet'elkohlenstütf  ausarewaschen.  im  FauTschen  Apparat  auf  200 — 2i\Q^C 
erhitzt  und  irewuiren. 

-')  Die  Ursen iire  :>uure  in  alkalischer  Lösung  mit  Chlor  oxjdirt  und  nacl 
Bunsen  als  Fentasulftd  bestimmt. 
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«eilen  der  SchwefellebersohmelEe  anabhAngig  zu  sein,  warden  die  Sul- 
tdm  durch  FftUung  der  Salzsäuren  L(toung  mit  Schwefelwasserstoff  dar- 
(•stellt.  Ea  zeigte  sich,  dass  sie  in  dieser  Form  von  Ealkwasser  nur 
kuserordentlich  schwer  angegriffen  werden,  und  dass  es  erforderlich  ist, 
äe  in  einem  Znstande  möglichst  feiner  Yertheilung  zu  verwenden,  was 
nan  durch  Fällung  der  Sulfide  aus  alkalischer  Lösung  in  der  Kälte  er- 
reicht (als  freie  Salfosäuren  ?).  Der  Niederschlag  wurde  deshalb  nach 
dem  Auswaschen  in  wenig  frisch  bereitetem,  möglichst  farblosem  Schwefel- 
kalium  gelöst  (Metalle  der  5.  Gruppe  bleiben  natOrlich  ungelöst  zurück) 
and  die  so  erhaltene  Lösung  der  Sulfosalze,  welche  durchaus  der  Lösung 
der  Schwefelleberschmelze  entspricht,  genau  so  weiter  behandelt,  wie 
bei  dieser  angegeben  ist. 

Trennung  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen. 
Doppelte    Kalkfällung   und    doppelte    Trennung    des    Arsens   vom 

Antimon. 

Angewandt :  Gefanden : 

. S  ^  ^  s 

Zinn        Antimon       Arsen  Zinn  Antimon  Arsen 

L   0.1W2  9     0. 1039  g     0,0682  g      0,1990  g     als  Sb,  85  —  0.1040  ^  \  ^  awä  ^ 

als  SbsSa- 0.1051^  j  "»"^««^ 

n.   0.2055  g     0,1002  g     0,0544  g      0,2052  g     als  Sh^^s  -  0,1035  g      0,0534 g 

Trennung  von  Zinn  und  Antimon. 
Nur  einmalige  Kalkfällung  wurde  zur  Anwendung  gebracht;  das 
m  dem  Filtrate  mit  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  gefällte,  durch 
HA  Behwefel  verunreinigte  Antimonsulfid  wurde  in  Bromsalzsäure  gelöst, 
nach  Zerstörung  des  Broms  durch  Ammoniak  wieder  aus  salzsaurer 
LOiiog  das  Sulfid  gefällt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  als  Tri- 
silU  gewogen,  nach  Erhitzen  im  PauT*8chen  Apparat. 

Angewandt :  Gefunden : 

Zinn  Antimon  Zinn  Antimon 

L     0,1982^         0,1010^  0,1978^         0,1027  </ 

II.     0,1394^7         0,0871^  0,1400/;         0,0903  r; 

Trennung  von  Zinn  und  Arsen. 
Doppelte  Kalkf&llung;  Arsen  als  Pentasulfid  gewogen. 
Angewandt :  Gefunden : 


Z^nn  Araen  Zinn  Arsen 

0,2066  sr         0,0556  p  0,2059  </         0,0534  p 
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Ö  g  der  fein  gepal?erten  SobsUnz  werden  kurze  Zeit  mit  genl 
Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueb 
behandelt     FQr   die    meisten    Fälle    sind    26  cc    einer    13pr 
Schwefelsäure  eine  entsprechende  Menge.     Man  fallt  nach  sorgiftlti 
UmschQtteln  mit  90  procentigem  Alkohol  auf  250  cc  auf. 

200  cc  des  klaren  Filtrates  versetzt  man  mit  einer  alkoholisebttl 
Lösung  von  Kaliumacetat,  wodurch  die  in  Lösung  gegangene  Schwel 
«äure  als  Kaliumsulfat,  die  Weinsäure  als  Weinstein  gefällt  wird.  Zv  | 
besseren  Ausfällung  des  Weinsteins  fügt  man  ausserdem  noch  5  ec 
gesättigten  Chlorkaliumlösung  hinzu.  Man  filtrirt  eine  kleine  Probe 
ab  und  prflft  durch  weiteren  Zusatz  von  Kaliumacetatlösung,  ob  nock 
eine  weitere  Fällung  erfolgt.  War  die  Fällung  vollständig,  so  wirf 
nach  6stOndigem  Stehen  filtrirt,  mit  90  procentigem  Alkohol  gut  tas- 
gewaschen  und  der  Niederschlag  wie  Üblich  mit  Nonnallauge  titrirt 

FQr  das  Volumen  des  Niederschlages  in  der  auf  250  cc  aufgefüllten 
Lösung  wird  eine  Correctur  angebracht,  dieselbe  beträgt  fftr  5  ^  Wein- 
hefe  1,2  cc. 

Den  Fehler,  der  durch  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  AlkoM 
bedingt  wird,  eliminirt  man  durch  Erhöhung  des  erhaltenen  Resultat« 
um  0,32^  Weinstein. 

Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  werden  zu  hohe  Resnltite 
gefunden.  Nach  Angabe  des  Verfassers  ist  der  Fehler  ein  consianter. 
Für  je  ein  Molecül  Phosphorsäure  (PaOg)  wird  ein  MolecQl  Weinsänie 
2U  viel  gefunden. 

Ueber  die  Untersuchnng  des  Vanillins  hat  Welmans^)  Mit- 
theilungen gemacht.  Reines,  aus  Alkohol  umkrjstallisirtes,  in  derben 
Krystallen  erhaltenes  Vanillin  schmilzt  bei  83  ^  FQr  gute  Handelswaare 
sieht  der  Verfasser  einen  Schmelzpunkt  von  82  ^  als  genügend  an.  Das 
Vorhandensein  von  Vanillinsäure  erniedrigt  den  Schmelzpunkt;  ein 
Gehalt  bis  zu  10  ^/q  an  obiger  Säure  ist  jedoch  auf  den  Schmelzpunkt 
des  Vanillins  ohne  £influ3>.  Von  weiteren  Eigenschaften  fQhrt  der 
Verfasser  wörtlich  Folgendes  an: 

»Reines  Vanillin  ist  in  geschmolzenem  Zustande  farblos,  in  feinen 
verfilzten  Krystallen  weiss,  in  den  oben  erwähnten,  derben  Krystallen 
von  gelblicher  Farbe,  und  ebenso  ist  die  Lösung  des  reinen  Vanillins 
in    concentrirtcr   Schwefelsäure   citronengelb,    ähnlich    der    Lösung    der 


1)  Pharm.  Zeitung  1898,  S.  634;  durch  Pharm.  Centralball«  [N.F.]  It,  673. 
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ronens&are  im  gleichen  Lösungsmittel.  Eine  braune  oder  rothe 
rbe  des  geschmolzenen  oder  wieder  efStarrten  oder  in  Schwefelsäure 
.Osten  Vanillins  lässt  auf  Verunreinigungen  durch  theerige  Producte 
diessen.  Sehr  gut  eignet  sich  die  SchmelEprobe,  mit  gleichen 
antitäten  in  Reagircylindem  im  siedenden  Wasserbade  vorgenommen, 
r  vergleichenden  Prüfung  verschiedener  Vanillinsorten,  deren  relative 
tinheit  sich  sonst  schwer  ermitteln  Iftsst.« 

Charakteristisch  sind  die  Reactionen  mit  a-  und  /S-Naphtol,  welche 
ch  umgekehrt  den  Nachweis  dieser  beiden  Verbindungen  gestatten. 

Zu  einer  Lösung  von  0,1p  Vanillin  in  2  cc  concentrirter  Schwefel- 
ire  fügt  man  0,1  g  a-Naphtol.  Nach  einigem  Schütteln  entsteht  eine 
ir  beständige  blaurot  he  Färbung.  Mit  0,1g  j:?-Naphtol  wird  unter 
n  gleichen  Bedingungen  eine  smaragdgrüne,  später  in  gelbroth 
ergehende  Färbung  erhalten. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Vanillins  in  Gemischen  führt 
elmans  durch  Titration  mit  alkoholischer  Kalilauge  aus. 

In  eine  Stöpselflasche  von  circa  200  cc  Inhalt  bringt  man  1  g 
inillin,  fügt  25  cc  Alkohol  und  25  cc  ^/^  normal-alkoholische  Kalilauge 
izu,  schüttelt  bis  vollständige  Lösung  eingetreten  ist  und  titrirt  den 
berschuss  des  Alkalis  mit  V2  ^^^^^^"Salzsäure  unter  Benutzung  von 
enolphtaleln  als  Indicator  zurück.  Den  Titer  der  25  cc  ^/^  normal- 
Loholischer  Kalilauge  stellt  man  in  gleicher  Weise  unter  Zusatz  von 
kohol  fest.  Die  Differenz  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  mit 
)76  multiplicirt  ergibt  die  vorhandene  Menge  Vanillin. 

Bei  Vanillinzucker  werden  10 g  zur  Analyse  verwandt;  man 
t  ihn  in  50  cc  Wasser,  fügt  die  alkoholische  Kalilauge  hinzu  und 
•fährt  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Löst  man  1  g  Vanillin  ohne  Zusatz  von  Alkohol  direct  in  25  cc 
normal-alkoholischer  Kalilauge,  so  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  die 
sung  zu  einer  coUoidalen  weissen  Masse.  Dieselbe  schmilzt  beim 
wärmen  auf  40 — 50®  und  wird  beim  Abkühlen  wieder  fest. 

Die  Gegenwart  von  Vanillinsäure  übt  einen  störenden  Einfluss 
r  die  Erkennung  des  Endpunktes  der  Titration  aus. 

Da  neuerdings  mehrfach  Fälschungen  des  Vanillins  mit  Acetanilid 
rgckommen  sind,  so  hebt  der  Verfasser  ausser  den  genannten  zur 
arakterisirung  und  Prüfung  der  Reinheit  im  Allgemeinen  dienenden 
^enschaften  noch  zur  speciellen  Erkennung  dieser  Verunreinigung 
genden  Unterschied  hervor. 
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1  g  Vanillin  löst  sich  iu  10  cc  gewöhnlicher  Normal-Kalilaaie^ 
etwa  vorhandenes  Acetanilid  bleibt  ungelöst  zurflck;  nur  starkai 
Erwärmen  bewirkt  auch  die  Lösung  des  letzteren. 

Als  Reagens  auf  Vanillin  empfiehlt  Bonnema^)  Oleum  santali.' 
Löst  man  wenig  Vanillin  in  einigen  Cubikcentimetern  Eisessig  nrit 
10  ^/o  Salzsäuregehalt  und  fügt  2  Tropfen  Oleum  santali  hinzu,  n 
tritt  sofort  eine  intensiv  kirschrothe  Färbung  aui,  die  beim  Erhitzet 
dunkel  blauviolett  wird.  In  24  Stunden  geht  diese  Färbung  in  Grti 
über. 

üeber  die  Bestimmung  des  Formaldehyds  hat  Smith^  Mit- 
theilungen gemacht,  in  denen  er  die  verschiedenen  bisher  gemadites 
Vorschläge  auf  Grund  von  Nachprüfungen  kritisch  bespricht.  leb 
benutze  diese  Gelegenheit  um  hier  auch  die  praktisch  erprobten  Vor- 
schriften mitzatheilen,  welche  in  der  industriellen  Praxis  thatsächlick 
angewendet  werden.  Dieselben  sind  der  Redaction  der  Zeitschrift  durch 
den  »Verein  für  chemische  Industrie  in  Mainz«  freundlichst 
übermittelt  worden. 

Von  Romijn')  ist  die  Titration  mit  Jod  empfohlen  worden. 

Der  Verein  für  chemische  Industrie  empfiehlt  für  diese 
Methode  folgende  Arbeitsweise. 

Durch  Verdünnen  mit  Wasser  stellt  man  sich  eine  circa  2  procentige 
Lösung  von  Formaldehyd  dar. 

In  eine  Stöpselflasche  von  etwa  ^j^  Liter  Inhalt  mit  gut  ein- 
geschliffenem  Glasstopfen  bringt  man  30  cc  Normalnatronlauge  und  5oc 
der  verdünnten  Formaldehydlösung.  Hierzu  fügt  man  unter  beständigem 
ümschütteln  dier  Formaldehydlösung  aus  einer  Bürette  40 — 70  cc  einer 
VsNormal-Jodlösnng,  bis  die  Flüssigkeit  lebhaft  gelb  erscheint.  Man 
schliesst  die  Flasche,  schüttelt  noch  circa  eine  Minute  lang  kräftig 
durch,  säuert  mit  40  cc  Normalsäure  an  und  titrirt  nach  einigem  Stehen 
den  IJeberschuss  des  Jods  mit  Vio  ^^^^»^"Thiosulfatlösung  zurück, 
wobei  man  gegen  Ende  der  Titration  sich  des  Stärkekleisters  bedient. 
1  cc  Nonnal-Jodlösung  entspricht  0,01 5  </  Formaldehyd,  nach  der  Gleichung 
lICII0  +  2J-t-  H.0  =  HC00H  +  2flJ. 


1)  Phari».  Weekblad  1897,  No.  24:  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  19,  357. 
»)  American   Journal  of  Pharm.   1898,   S.  86;  durch  Pharm.  Centralhalle 

[N.  F.]  10.  L>r>;<. 

i»)  Diese  Zeitschrift  86,  18. 
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Mit    den    angewandten   Reagentien    ist  ein    blinder  Versuch    aus- 
in, und  die  etwa  verbranchte  Jodmenge  in  Abzug  zu  bringen.    Die 
nanigkeit  der  angewandten  Messgefässe  ist  bei  der  Bestimmung  wegen 

Anwendung  der  geringen  Substanzmenge  von  grosser  Bedeutung. 

Für  die  bekannte  Legler'sche  Ammoniakmethode  ^)  empfiehlt 
ith  folgende  Ausführung.  In  eine  gut  verschliessbare  Stöpsel- 
-flasche  bringt  man  2  g  reines  neutrales  Ammoniumchlorid,  löst  dasselbe 
In  25  rc  Wasser,  fügt  2,5  ^  des  zu  untersuchenden  Formaldehyds  hinzu 
lud  Iftsst  aus  einer  Bürette  genau  25  cc  Normallauge  hinzufliessen. 
Man  lässt  die  Flasche  verschlossen  circa  ^/2  Stunde  lang  stehen,  fügt 
dAon  einen  Tropfen  Rosolsäurelösung  hinzu  und  titrirt  den  Ueberschuss  des 
AmmoniiJcs  mit  Normalsäure  zurück.  Auf  diese  Weise  umgeht  Smith 
die  Darstellung  und  Titerstellung  einer  Normal-Ammoniaklösung. 

Eine  jetzt  in  der  Technik  vielfach  angewendete  Methode  zur 
Bestimmung  des  Formaldehyds  beruht  auf  der  bekannten  Umsetzung 
der  Aldehyde  mit  Alkalilauge  unter  Bildung  der  entsprechenden  Säure 
und  des  Alkohols  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt.  Formaldehyd  liefert 
hierbei  Ameisensäure  und  Methylalkohol 

2  HCHO  -h  NaOH  =  HCOO  Na  +  CH3  OH. 

Smith  will  gefunden  haben,  dass  bei  Anwesenheit  von  Methyl- 
alkohol und  insbesondere  von  Aceton  nach  dieser  Methode  sehr  un- 
zuverlässige Resultate  erhalten  werden. 

Für  die  Ausführung  der  Bestimmung  gibt  der  Verein  für 
chemische  Industrie  folgende  Vorschrift. 

In  ein  starkwandiges  Glas  mit  engem  Halse  von  etwa  250  cc 
Inhalt  werden  50  cc  Normal-Natronlauge  gebracht  und  hierzu  5  g  der 
uk  untersuchenden  Formaldehydlösung  hinzugefügt.  Man  schliesst 
hierauf  das  Glas  mit  einem  Gummistopfen,  welcher  mit  Bindfaden  noch 
fest  ftberbundcn  wird.  Alsdann  setzt  man  das  Glas  in  einen  Wasser- 
kasten, und  zwar  so,  dass  das  ganze  Gefäss  bis  zum  Halse  im  Wasser 
steht,  und  erhitzt  7  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  des  Wassers 
von  etwa  85—87®  C.  Man  nimmt  dann  das  Gefäss  aus  dem  Wasser- 
kasten heraus,  lässt  erkalten  und  titrirt  mit  Normalsäure,  unter  Zuhülfe- 
nahme  von  Phenolphtaleln  als  Indicator,  den  Ueberschuss  der  Lauge 
zurück. 


1)  VergL  diese  Zeitschrift  28,  80  und  81,  348. 
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1  c€  Terbraiichter  Normallaiige  entspricht  also  0,06  g  Formaldeh; 
Es  ist  streng  darauf  zu  achten,  dass  nur  solche  Analy» 
als  richtig  angesehen  werden,  bei  welchen  das  Reactidi|i| 
gemisch   farblos   bleibt.     £s   empfiehlt  sich  daher,   stets  meh 
Analysen   zu   gleicher  Zeit   anzusetzen.     Hat  sich  das  Gemisch  gelblick  | 
gefärbt,  so  sind  Nebenreactionen  eingetreten  und  man  erhält  zu  niedn(ifr| 
ResulUte  ^). 

Blank    und     Finkenbeiner^)     führen    die    Bestimmung  d»] 

Formaldehyds  in  der  Weise  aus,   dass  sie  denselben   mit  Wasserstoff- 1 

superoxyd  in  alkalischer  Lösung  zu  Ameisensäure  oxydiren 

HCHO  +  NaOH  +  H,0,  =  HCOONa  -h  2H,0. 

Zg  der  Formaldehydlösung  (von  festem  Formaldehyd  lg)  werta 
in  25  cc  (bei .stärkerer  als  45procentiger  Lösung  dOu)  Doppelt-Normal- 
natronlauge  eingetragen.  Man  wendet  einen  hohen  Erlenmeyer- 
Kolben  an  und  lässt  durch  einen  Trichter  in  circa  3  Minuten  50  ot 
der  flblichen  Wasserstoffsuperoxydlösung  (circa  3procentig)  hinzofliessen. 
Nach  einigen  Minuten  wird  die  unverbrauchte  Natronlauge  mit  Doppelt- 
Normal-Säure  zurück titrirt.  Als  Indicator  dient  Lackmustinctur,  welche 
frei  von  den  rothvioletten  Farbstoffen  ist.  Ist  der  Gehalt  der  Form- 
aldehydlösung geringer  als  SO^/q,  so  darf  die  Titration  erst  nach  Ver- 
lauf von  circa  10  Minuten  ausgeführt  werden.  Jeder  Cubikcentimeter 
der  Doppeltnormallauge  entspricht  0,06^  Formaldehyd'). 

Im  Anschluss  an  die  Bestimmung  des  Formaldehyds  theile  ich  hier 
zwei  uns  vom  Verein  für  chemische  Industrie  freundlichst 
übermittelte  Analysenmethoden  zur  Bestimmung  des  Methylalkohols  im 
Formaldehyd  mit. 

In  ein  gewogenes  HOec  Kölbchen  werden  10^  Formaldehyd  von 
höchstens  40%  Aldehydgehalt  abgewogen  und  nach  dem  Auffüllen  mit 
destillirtem  Wasser  zur  Marke  von  dieser  verdünnten  Flüssigkeit  5  cc  mit 
100  cc  einer  Kaliumbichromatlösung,  welche  im  Liter  29,52^  Kalimn- 
bichromat  und  32^  Schwefelsäure  (concentrirt)  enthält,  im  zugeschmolaenen 
Rohr  6  Stunden  auf  140^  erhitzt.    Nach  dem  Erkalten  der  FlÄssigkeit 


>)  Bei  der  Bereehnnng  der  Analyse  ist  der  etwa  vorhandene  GehaH  an 
freier  Säure  ^  durch  directe  Titration  mit  NormaUaage  nachwebhar  —  in 
Betracht  zu  ziehen.  P.  D. 

«)  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1898,  S.  2979 
•)  Der  etwaige  Säuregehalt  des   Wasserstoffsuperoxyds,   sowie   des  Form- 
aldehyds muHs  bei  der  Berechnung  in  Betracht  gezogen  werden.  P.  D. 
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nt  man  dieselbe  auf  250  r«  «nd  titrirt  davon  25  ce  unter  Zusatz 
L'^ifPM  Jodkaliam  und  Salzai&are  mit  Vio  Nonnal-Thiosal&tlOtnng.    Vor  der 
^Stralioii   mois   die  Lösung  mit  JodkaUum  und  Salssäure  ö  Minuten 
iMi  feeohQttelt  werden« 

Beitel :  25  ec  der  verdannteo  Kaliumbichromatlösung  verbrauebten 
^•,8cc  Vio  ^^"'^^''^^^^^^^^^^  welche  0,0752^  Kaüumbicbromat  ent» 
flfrechen.  Demnach  enthält  die  ganxe  Lösung  (250  er)  0,752^ 
XaUvmbiehromat.  Angewandt  wurden  100  cc  Kaliumbichromatlösung^ 
welche  2,952^  Ealiumbichromat  enthalten,  also  waren  zur  Oxydation 
Ton  Fonualdehjd,  Ameisensöure  und  Eventuell  vorhandenem  Methyl-* 
alkohol  2,2  g  Ealiumbichromat  verbraucht.  Eine  Analyse  des  Aldehyds 
hüte  40,3  %  Formaldehyd  und  0,1  ^/^  Ameisensäure  ergeben,  so  wären  in 
5  CT,  entsprechend  0,5^  Formaldebydlösung ,  0,2015^  Formaldehyd 
und  0,0005^  Ameisensäure  vorhanden. 

Die    0>20I5^   Formaldehyd    brauchen   zur   voll- 
ständigen Oxydation 1,32^  KgCr^Of 

Die    0,0005^    Ameisensäure   brauchen    zur    voll- 
ständigen Oxydation .     0.001  g 

Summa     .     1,321^       « 

Demnach   sind  für  Methylalkohol    2,2  —  1,321  =  0,879^  Kalium- 
bichromat  verbraucht,  entsprechend   0,0953^  Methylalkohol  =  19,06®/^ 
nach  der  Formel: 
C  H3  OH  +  K,  Cr^O^  +  4  Hg  SO^  =  CO^  -f  6  H^  0  +  K^  SO4  +  Cv^  (SO Jj. 

£ine  andere  Methode,  den  Methylalkohol  zu  bestimmen,  beruht  auf 
d«r  bekannten  Gleichung 

2HCHO  +  NaOH5«=CHaOH  +  HCOONa. 

Man  wiegt  100^  Formol  in  einen  widerstandsfähigen,  nicht  zu 
kleinen  Rundkolben,  fQgt  700^  Doppel-Normalnatronlauge  zu,  setzt  auf 
den  Kolben  einen  guten  Rückflussküuler,  der  mit  Wasser,  und  darüber 
einen  zweiten  Schlangenkühler,  der  mit  Eis  gekühlt  wird,  und  erhitzt 
2  Standen  zum  Sieden«  Wendet  man  nicht  grosse  und  kalte  Kühl- 
geftsse  an,  so  hat  man  leicht  wesentliche  Verluste  und  bekommt  zu 
niedrige  Werthe  für  den  Methylalkohol.  Nachdem  der  Apparat  wieder 
erkaltet  ist,  entfernt  man  den  Rückflusskühler,  und  destillirt  bei  guter 
KüUang  300 — 400  cc  ab.  Im  Destillat  wird  der  Methylalkoholgehalt  durch 
genaue  Bestimmung  des  specifiscben  Gewichts  ermittelt,  und  daraus  der 
Methylalkoholgehalt   des  angewandten  Formols  berechnet.     Da  sich  der 
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vorfa«ii<UfDe  Aldehyd  nairh  obiger  Gleichling  sptltet  hat  man  im  DestJUi 
enUim  den  daraa«  enUtandenen  MethjUlkoboL  zweitens  den  von 
h^ein  vorhandenen  Methvlalkohol.  Ans  dem  bekannten  Gehalt 
Fonualdehyd  berechnet  man  ersteren.  zieht  ihn  vom  Gesammtmetk|l 
alkolK»!  ab  ond  hat  als  Differenz  den  im  analvsirten  Formol  anwesendfli 
freien  Methylalkohol.  Das  specifische  Gewicht  des  Destillates  moss 
genau  pyknometrisch  bestimmt  werden,  die  vierte  Decimale  moss 
genau  sein  und  die  Berechnung  an  der  Hand  einer  genauen  Tj 
geM!;hehen. 

Fs  ist  räthlich,  eine  möglichst  reine  Lauge  anzuwenden.  Diil 
Kaiultate  sind  meist  erträglich  richtig,  leider  aber  nicht  absolut  sichSf 
weil  die  Umsetzung  manchmal  nicht  nur  nach  obiger  Gleichung  verläuft, 
N^mdern  aus  dem  Formol  andere  Körper,  Zucker  etc.  gebildet  werden, 
wa«  dazu  führt,  dass  man  den  Gehalt  an  freiem  Methylalkohol  n 
nMr'm  findet,  zum  Beispiel  statt  20  ^/^  nur  18  ^/q.  Grösser  dürfte 
der  Fehler  nie  werden. 

Zum  (jualitativen  Nachweis  des  Formaldehyds  in  der  Milch  ist  die 
Anwendung  des  Phloroglucins  empfohlen  worden.  Man  löst  0,1^ 
l'hloroglucin  in  100  cc  Wasser.  1 — 2  cc  dieser  Lösung  nebst  einigen 
Tropfen  Kuli-  oder  Natronlauge  (nicht  Pottasche  oder  Soda)  fügt  num 
zu  H— 10r('  der  zu  prüfenden  Milch.  Bei  Anwesenheit  von  Formaldehyd 
entsteht  eine  Uothfärbuug.  Nach  Jorissen^)  tritt  diese  noch  deutlich 
auf  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  20000. 

A.  Vunino^)  hat  nun  die  bemerkenswerthe  Thatsache  constatirt, 
dttMM  nur  verdünnte  Formaldehydlösungen  mit  Phloroglucin  eine  Reaction 
liefern. 

10  -30procentige  Lösungen  zeigen  keine  oder  nur  eine  äusserst 
Hchwttiiie  Keaction.  3procentige  Lösungen  liefern  eine  himbeerrothe 
Färbung.  Die  stärkste  Färbung  tritt  bei  geringeren  Concentrationen  als 
0,5  ^'/\»  auf.  Bei  0,00004  ^;\j  Formaldehyd  ist  die  Färbung  noch  gerade 
sichtbar ;  verdünntore  Lösungen  lassen  keine  deutliche  Reaction  erkennen. 


M  Jourii.  do  Pharm,  et  de  Chim.  1897,  S.  167;  durch  Pharm.  Centralhalle 
|N.  K.|  ÄO,  lOl. 

*)  rhann.  reutralhalle  [N.  F.]  20,  101. 
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Sine  Bestimmang   dei   Phenylhydraadni   gründet   H.  Causse^) 
^■f  die  Fähigkeit  desselben,  Arsensäure  unter  Bildung  von  Phenol  und 
Stickstoff  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren,  gemäss  der  Gleichung 
As,  0,  +  Cß  Hg  N,  =  Ng  +  Ce  H5  OH  +  As^Og  +  H^O. 

Die  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise: 

0,2  g  salzsaures  Phenylhydrazin  oder  freie  Base  bringt  man  in  einen 
'Bnndkolben  von  etwa  500  cc  Inhalt.  Man  übergiesst  mit  60  cc  Arsensäure- 
IftsQDg^).  Mau  erhitzt  am  Rückflusskühler,  zunächst  gelinde,  bis  die 
Gasentwicklung  aufgehört  hat,  und  erhält  dann  während  circa  40  Minuten 
im  Sieden.  Um  Stossen  zu  vermeiden,  bringt  man  in  den  Kolben  eine 
Platinspirale. 

Man  lässt  nun  erkalten,  verdünnt  mit  200  cc  Wasser  und  macht 
mit  einer  Natronlauge,  die  200  g  Aetzuatron  im  Liter  enthält,  schwach 
alkalisch  (bis  Phenolphtaleln  eine  Röthnng  anzeigt).  Man  säuert 
mit  Salzsäure  eben  an,  fügt  60  cc  einer  gesättigten  Natriumbicarbonat- 
lösuni;  hinzu  und  titrirt  die  entstandene  arsenige  Säure  mit  ^/^^  Normal- 
Jodlösung.  1  cc  der  ^/^^  Normal-Jodlösung  entspricht  0,0027^  Phenyl- 
hydrazin. 

Eine  Reihe  von  Versuchen  ergab  für  0,20^  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin im  Mittel  einen  Verbrauch  von  56  rc  Jodlösung,  entsprechend 
56x0,00361  =  0,2022^  salzsaurem  Phenylhydrazin. 

Dieselbe  Methode  ist  auch  anwendbar  für  die  Condensationsproducte 
des  Phenylhydrazins  mit  Aldehyden,  die  Hydrazone.  Gehört  der  Aldehyd 
der  Fettreihe  an,  so  ist  es  nöthig,  denselben  vor  der  Hydrazinbestim- 
mnng  zn  entfernen,  da  die  Aldehyde  der  Fettreihe  auch  auf  Arsensäure 
wirken.  Die  Gombinationen  mit  Aldehyden  der  Benzolreihe  lassen  sich 
dagegen  direct  nach  obiger  Methode  bestimmen. 


«)  Comptes  rendns  126,  712. 

*)  \2hg  reine  Arsensäure  werden  in  450  cc  Wasser  und  150  rc  reiner  con- 
oentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt 
man  und  füllt  mit  Eisessig  auf  1  {  auf. 


Freicnias,  ZeiUclirift  f.  analyt.  Chemie.    XXIIX.  Jahrgarg.    1.  Heft 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel.  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Land wirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhnt. 

Bestimmung  des   specifischen  Gewichtes  von  Fett  und  Waehi. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  weicher  Fette,  wi« 
Lanolin,  Vaselin,  Schweineschmalz,  Butter,  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  ohne  weiteres  auszuführen.  Z.  Zawalkiewicz  *)  bedient 
sich  hierzu  eines  Pyknometers  von  Gestalt  der  Figur  9,  das  etwi 
10    bis   20  er   Inhalt  hat.     Man   verbindet   den  Hals  und  das  seitliche 

Fig.  9. 


Ansatzrohr  durch  Kautschukschläuche  mit  je  einer  verticalen,  weiten, 
unten  ausgezogenen  Röhre.  Die  mit  dem  Hals  verbundene  Röhre  ist 
mit  dem  zu  untersuchenden  Fett  gefüllt.  Die  ganze  Vorrichtung  wird 
in  ein  Luftbad  gebracht,  das  allmählich  bis  höchstens  20^  über  den 
Schmelzpunkt  des  Fettes  angewärmt  wird.  Das  Fett  schmilzt  dann, 
tritt  in  das  Pyknometer  ein,  füllt  dasselbe  aus  und  steigt  in  die  mit 
dem  Seitenrohr  verbundene  Röhre  über,  bis  das  Nivean  in  beiden 
Röhren  gleich  hoch  steht.  Unter  dem  Luftbad  befindet  sich  ein  Kühl- 
gefäss  derart  angeordnet,  dass  man  das  Pyknometer  direct  aus  dem 
Luftbad  in  das  Kühlgefäss  einsenken  kann.  Durch  das  Ktüilgefäss  länft 
beständig  ein  schneller  Strom  kalten  Wassers.  Man  senkt  nun  das 
gefällte  Pyknometer  ganz  allmählich  aus  dem  Luftbad  in  das 
Kühlgefäss  hinab,  und  zwar  derart,  dass  man  es  alle  10  Minuten  um 
o  MM  senkt,  bis  schliesslich  das  ganze  Pyknometer  sammt  den  Ansätzen  der 
dÄiLit  verbundenen  Röhren  in  das  Kühlwasser  eintaucht,  letztere  selbst 
k*y:T  ^:<:h  T.wh  im  Luftbad  befinden.  So  kann  das  Fett  in  den  Röhren 
j!r-^'.ti:'.l/r2  blt-iben.  und  es  folgt  der  Contraction  des  sich  abkühlenden 

-   y...^\-.rfu  f.  Chemie  15,  132. 
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Fettes   im  Pyknometer  sofort  die  entsprechende  Nachfüllung.     Die  Ab- 

Isüblong  dauert  je  nach  der  Grösse  des  Pyknometers  1  Vg  bis  3  Stunden. 

Zum   Schluss   hebt   man   das   Pyknometer   aus  dem  Kühlwasser  heraus, 

schneidet    die   Kautschukschläuche   rasch   ab,   trocknet  schnell   ab   und 

^iegt.      Die    mitgetheilten    Bestimmungen    zeigen    hinreichende   üeber- 

einstimmung.     Im   Original   findet   man  noch  eine  nähere  Beschreibung 

des  von  dem  Verfasser  benutzten  Luftbades  und  Kühlgefässes. 

Das     specifische     Gewicht     von     Wachs     und    Harz    bestimmt 

J.   F.   Liverseege^)   mit    Hülfe   der    Mohr-Westphal  'sehen 

Wage.     Zu   diesem   Zwecke   hängt    er    am  Ende  des  Balkens  statt  des 

Thermometer-Schwimmkörpers  eine  leichte  Wagschale   an  kurzen  Fäden 

auf  und   an   dieser  an  einem  auf  ihrer  Unterseite  angebrachten  Haken 

mittelst  eines  Platindrahtes  einen  spindelförmigen,  spitzen  Messingsenk- 

körper.  —  Man  setzt  den  Einheitsreiter  des  Instrumentes  auf  das  Ende 

des   Balkens,    lässt   den  Messingsenkkörper   in  Wasser  von  15^  C.  ein. 

tauchen  und  stellt  durch  Auflegen  von  Bleistückchen  auf  die  Wagschale 

völliges   Gleichgewicht   her.     Nunmehr   entfernt  man  den  Einheitsreiter 

und   legt   auf  die   Wagschale   ein   cubisches,   mittelst   eines    Läppchens 

polirtes  Stück  des  zu  untersuchenden  Wachses,  dessen  Gewicht  geringer 

sein  muss  als   das  des  Reiters.     Dann  bringt  man  durch  Aulsetzen  der 

betreffenden    kleineren    Reiter    Gleichgewicht    hervor    und    notirt    die 

Belastung    der    Wage.     Hierauf   befestigt    man    den    Wachswürfel    am 

Senkkörper,  indem  man  mit  der  Spitze   des  letzteren  hineinsticht,  lässt 

wieder    in   Wasser   eintauchen,    entfernt   etwaige   Lut'tbläschen  mit  dem 

Pinsel  und  stellt  abermals  Gleichgewicht  her.    War  die  erste  Belastung 

der  Wage  zum  Beispiel  0,2615,  die  zweite  1,0240,  so   ergibt   sich  als 

specitisches  Gewicht  des  Wachses 

1—0,2615  ^^^^ 

—  =0,969. 

1,0240  —  0,2615 

Der  Wachswürfel  darf  natürlich  in  seinem  Innern  keine  Luftblasen 
enthalten,  man  schneidet  ihn  daber  aus  frisch  geschmolzenem  und  ungestört 
erkaltetem  Wachs  aus. 

Zum  Kachweis  von  Olyceriden  im  Wollfett  ist  mehrfach  die 
quantitative  Bestimmung  des  Glyceriiis  herangezogen  worden.  Man 
benutzte  hierzu  die  Oxydationsmethode  von  II erb  ig-),  indem  man  in 
alkalischer   Lösung   mit   Kaliumpermanganat  oxydirte  und  aus  der  ent- 

1)  Cham.  News,  70,  103. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  718. 
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standenen    Ozalsänreroenge    den    GljceriDgehalt,    berechnete.    £.  ?«i| 
Cochenhausen^)   zeigte,   dass   dieses   Verfahren  unzulässig  ist, 
Wollfett   von   seiner   Fabrikation   her  häufig   kleine  Reste  Aceton 
halten  kann,  und  weil  dieses  letztere  unter  den  Versuchsbedingungen  * 
ebenso    wie    Glycerin    —    Oxalsäure    als     Ozydationsproduct    lietetJ 
Daneben    entsteht   wohl   nur    noch   Eohlendioxyd.     Die   Oxydation  tej 
Acetons  erfolgt  unter  diesen  Verhältnissen  also  durchaus  abweichend  Km  I 
der  P  0  p  0  f  f  'sehen  Regel.     Die  Modificationen  des  U  e  r  b  i  g  *schen  Ver- 
fahrens, die  von  Cochen hausen  bei  dieser  Gelegenheit  beschreibt,  sind 
dieselben,   die  auch   ich^)   gleichzeitig   und   unabhängig   von   ihm  mit- 
getheilt  habe. 

Ueber  Verseif ung.  A.  C.  GeiteP)  stellte  Untersuchungen  darüber 
an,  mit  welcher  Geschwindigkeit  die  Verseifung  fortschreitet,  wenn  man 
ein  Fett  nach  der  von  R.  Henriques^)  angegebenen  Methode  kalt  ver- 
seift. Er  stellte  zum  Beispiel  fest,  welche  Fortschritte  die  VerseifoDg 
von  Baumwoilsamenöl  nach  1,  2,  3,  5,  7,  9  und  48  Minuten  gem&dit 
hat.  Ganz  allgemein  bieten  derartige  Beobachtungen  über  den  zeit- 
lichen Verlauf  von  Reactionen  die  Möglichkeit,  zu  entscheiden,  wie 
viel  Molecüle  sich  an  der  Reaction  betheiligen  ^).  Des  Verfassers 
Untersuchungen  zeigen  nun  mit  voller  Bestimmtheit,  dass  der  Verseifnngs- 
vorgang  eine  bimoleculare  Reaction  ist,  das  heisst,  dass  nur  je  zwei 
Molccttle  an  derselben  betheiligt  sind.  Die  übliche  Reactionsgleichnng, 
zum  Beispiel  die  für  Tristearin, 

(CnH,,  .  C00)3  -_:  C3II,  +  3K0H  =  SCi^H,,  .  COOK+  CsH^-COH), 
ist  also  unrichtig,  denn  sie  entspricht  einer  tetramolecularen  Reaction. 
Die  Verseif ung  verläuft  vielmehr  stufenweise,  und  zwar  in  den  drei 
Intervallen,  deren  jedes  bimolecular  ist: 

1)  (C,,Il35.COO)3-   C3H5  +  KOH    = 

i\,  U,, .  COOK  +  (Ci,  H3, .  COO),  =  C3  U, (OH) 

2)  (C,7ll3,.COO).-C3H3(OH)  +  KOH  = 

i\,  II3,  .  COOK  +  (C^-  H35 .  COO) .  C3  H,  =  (OH), 
:s)  (C,,H35.COO).C,H--(OH),+  KOH  = 
Cn  H35  .  COOK  +  C3  H,  _  (0H)3. 

M  Journal  f.  praktische  Chemie  [X.  F.]  58,  451. 
«)  Diese  Zeitschrift  »S.  38  (1899). 
3)  Journal  f  praktische  Chemie.     [X.  F.]  66.  429. 
<)  Venrl.  diese  Zeitschrift  37,  698  (1898). 

5)  Ver^'l.  hierüber  z.  B.  J.  H.  van  't  Hoff:  Vorlesongen  über  theoretische 
und  physikalische  Chemie.   Erstes  Heft.   Die  chemische  Dynamik.  1898»  S.  185  £f. 
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Mit  anderen  Worten:  bei  der  Verseifung  entstehen  nicht  direct 
iires  Salz  und  Glycerin,  sondern  es  bilden  sieh  als  Zwiscbenproducte 
bst  Digljceride  and  Monoglyceride.  Die  drei  einzelnen  Reactionen 
ifen  natQrlich,  nachdem  jede  derselben  erst  einmal  begonnen  hat, 
einander.  Um  einen  Begriff  von  diesem  Verlauf  zu  geben,  theile 
ie  folgenden  berechneten  Ergebnisse  Gelte  Ts  über  die  Verseifung 
rrimargarins  mit,  welche  die  Zusammensetzung  des  Reactions- 
ctes  in  15  einzelnen  Phasen  erkennen  lässt. 


Aus  einem  Molecfil  TrimargariD 
wurden  bereits  abgespalten 


Margarinsäurc- 
Molecüle 


Glycerin-Molecüle 


1 

0 

2 

0,1053 

3 

0,2240 

4  ': 

0,3560 

5  ■■ 

0.5086 

6  . 

0,75 

7  !• 

1,00 

8 

1.50 

9 

2.00 

10 

2.50 

11 

2,60 

12 

2,70 

13 

2.80 

n 

2,90 

15 

3,00 

0 
0.00021 
0,0016 
0,0057 
0,0152 
0,0452 
0.0835 
0,2125 
0,4175 
0,6500 
0.7000 
0,7800 
0,8650 
0,9400 
1,0000 


Molecularverbältniss 

der  Margarinsäure 

und  des  Glycerins 

in  dem  noch  za 

Glyceriden 
verbundenen  Rest 


3:1 

3 : 1,036 
3:1,079 
3:1,127 
3:1,186 
8:1,273 
3 : 1,360 
3:1,575 
3:1.748 
3:2,100 
3 : 2,252 
3 : 2.200 
3 : 2,025 
3 : 1.800 


Dieselben  Vorgänge  wie  bei  der  Verseifung  mit  Alkali  müssen  sich 
bei  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Fette  mit  Wasser  abspielen; 
hier  werden  Diglyceride,  Monoglyceride  und  freie  Fettsäure  neben 
der  entstehen.  Der  Verfasser  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
organg  des  Ranzigwerdens  nichts  anderes  ist,  als  eine  dcr- 
'.  hydrolytische  Spaltung,  neben  der  freilich  auch  Oxydationsvorgange, 
isher  in  der  Hauptsache  allein  zur  Erklärung  herangezogen  wurden, 
r  laufen  mögen.      Namentlich   die  Ergebnisse  von  E.  Spaeth's^) 


1)  Diese  Zeitschrift  86,  471  (1896). 
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Untersuchungen  lassen,  wie  der  Verfasser  zeigt,  sehr  wohl  auch  di 
Deutung  zu.  Die  Erhöhung  der  Acetylzahl  heim  Ranzigweitii 
eines  Fettes  ist  durchaus  nicht  als  strenger  Beweis  für  eine  fortsclireiti 
Bildung  von  Oxyfettsäuren  anzusehen ;  auch  die  hei  der  hydrolytischen  Spi 
tung  entstehenden  Diglyceridc  und  Monoglyceride  vom  T>t)us  S^  =■  C^  H  (Oi 
S  -  C3  H5  =  (011)2  ^)  enthalten  Hydroxylgruppen,  welche  durch  Acetyl  tf 
setzhar  sind. 

Für  die  praktische  Analyse  der  Fette  zieht  Geitel  aus  seinem 
Untersuchungen  in  einer  zweiten  Abhandlung^),  die  sich  im  Uebrigen 
mit  der  Zersetzung  der  Triglyceride  durch  verdünnte  Säuren  beschäftigt^ 
zwei  wichtige  Polgerungen. 

Viele  Handelsfette  haben  bei  ihrer  Gewinnung  eine  Behaudlanif 
mit  Wasser,  auch  wohl  mit  Säuren  erfahren;  sie  müssen  dann  aocli 
Diglyceride  und  Monoglyceride  enthalten. 

Derartig  bereitete  oder  ausgewaschene,  ranzig  gewordene  Fette 
enthalten  also  gebundene  Fettsäuren  und  Glycerin  nicht  melir  im 
Molecularverhältniss  3:1,  und  es  geht  deshalb  nicht  an,  ihren  Glycerin- 
gehalt  nach  R.  Benediktes  Angabe^)  durch  Multiplication  der  Aether- 
zahl  mit  0,5466  zu  ermitteln.  An  Stelle  dieser  Berechnungsweise  hat 
vielmehr  die  folgende  einwandfreie  zu  treten.  Zieht  man  vom  Gewicht 
eines  Tri-,  Di-  oder  Mouoglycerides  das  Gewicht  der  Fettsäuren  ab,  so 
bleiben  Reste,  denen  die  Zusammensetzungen  CyHj,,  beziehungsweis< 
C3H3(0H),  beziehungsweise  C3H4(0H)2  zukommen.  Um  von  dem  Gewcht< 
dieser  Reste  zum  Glycerin  zu  gelangen,  hat  man  nur  3,  2,  beziehungs 
weise  1  Molecül  Wasser  hinzu  zu  addiren.  Allgemein  findet  man  als 
den  Glyceringehalt,  wenn  man  zur  Differenz  zwischen  Fettgewicht  un 
Fettsäuregewicht ^)  eine  den  gebundenen  Fettsäuren  aequivalen' 
Wassermenge  ^)  hinzuzählt.  Ein  Gehalt  an  unverseifbaren  Stoff 
beeinflusst  das  Resultat  nicht,  sofern  dieselben  ätherlöslich  sind,  w» 
sie  zusammen  mit  den  Fettsäuren  in  Abzug  gebracht  werden. 


1)  S  bedeutet  den  Säurerest. 

2.1  Journal  fi\r  praktische  Chemie  [N.  F.]  67,  113. 
8)  Benedikt- Ulz er,  Analyse  der  Fette,  3.  Aufl.,  1897,  S.  182. 
^)  Bestimmt  durch   Ausschütteln   der  angesäuerten  Lösung  des  verseif 
Fettes  mit  Aether  —  Petroläther. 

•'»)  Bereclinet  aus  der  Aetherzahl. 
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J.  Lewkowitsch^)  erbrachte  den  experimentellen  Beweis  far 
Richtigkeit  der  von  G eitel  vorwiegend  auf  theoretischem  Wege 
leiteten  Resultate.  Er  zeigte,  dass  in  der  That  bei  der  Yerseifnng 
Fettes  die  Acetylzahlen  anfangs  steigen  und  dann  erst  wieder 
^^  den  ursprünglichen  Werth  zurückgehen,  wie  das  Geitel  voraus- 
^lagt  hatte.  Ein  weiterer  Beweis  wurde  durch  die  Bestimmung  der 
i^eirseifiiDgszahlen  der  acetylirten  Proben  erbracht,  sowie  auch  der 
.^  ebner 'sehen  Zahlen  derselben,  nachdem  ihre  Acetylgruppen  wieder 
^encift  waren.  Auch  diese  Wert  he  ändern  sich  entsprechend  einem 
=  ^^€halt  an  Diglycerid  und  Monoglycerid,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Verseifungszahl  Hehner's  Zahl 

Tristearin 189,1  95,73 

Distearin 179,8  91,02 

Monostearin 156,7  79,33 

Monoacetyldistearin      .     .  252,7  85,3 

■  Diacetylmonostearin      .     .  380,8  64,2 

\  Stearinsäure 197,5  100,0 

J;  Diese  Arbeiten  beschäftigen  sich  mit  den  Zwischenproducten  der 
iDVollendeten  Verseifung.  Ihnen  reihen  sich  Untersuchungen  von 
B,  flenriques^)  über  fractionirte  Verseifung  an,  das  heisst 
tber  Yerseifnng  mit  Alkalimengen,  die  für  die  vollständige  Zerlegung 
\  des  Torhandenen  Fettes  nicht  ausreichen.  Er  fand,  dass  bei  der  Ver- 
\  seifiing  irgend  eines  Triglycerides  mit  alkoholischer  Alkalilauge,  die 
f  nur  33  ^/q,  ja  sogar  noch  weniger,  des  für  die  vollständige  Verseifung 
nöthigeo  Alkalis  enthält,  dennoch  eine  vollständige  Aufspaltung  des 
Fettes  eintritt.  Entsprechend  dem  Alkaligehalt  bildet  sich  fettsaures 
Alkali;  aber  auch  aus  dem  übrigen  Theil  des  Fettes  wird  das  Glycerin 
—  insbesondere  bei  der  kalten  Verseifung  —  vollständig  abgespalten, 
aod  die  Fettsäuren  vereinigen  sich  mit  Alkohol  zu  Aethylestern.  Die 
Bildung  von  Fettsäureäthylestern  scheint  also  ganz  allgemein  eine 
Zwischenstufe  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Alkali  zu  sein. 
Ganz  analog  ist  der  Vorgang  in  methylalkoholischer  und  in  amyl- 
alkoholischer    Lösung.     Aehnliches    hatten    bereits    P.     Duffy^)    und 

*)  Joarnal  of  the  society  of  chemical   indastry  17,  No.  12  (1898).     Vom 
Verfasser  eingesandt. 

^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  338  u   697. 
5)  Joomal  f.-prakt.  Chemie  68,  358  (1853). 
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J.  ßouis^)  ausgesprochen,    und   auch   Eossei   ond    Krüger  bei 
Verseifun«  mit  Natriumalkoholat ^)  beobachtet.^) 

'  Die  entstehenden  Fettsäureäthylester  sind  sowohl  in  Alkohol 4 
aach  in  Petroläther  loslich.  Die  Aethylester,  welche  bei  der  fractiooiilq 
Verseifung  von  Leinöl  erhalten  wurden,  sind  wenig  be-tändip.  Ug 
man  auf  dieselben  Luft  einwirken^),  so  tritt  Oxydation  ein.  DI 
anfangs  neutralen  Kiirper  werden  schwach  sauer,  ihre  Verseifangs7iibl  wäi^ 
die  Jodzahl  sinkt,  man  findet  in  ihnen  eine  bedeutende  Acetylzalil.  mj 
sie  werden  schliesslich  in  Petroläther  unlöslich.  In  diesem  leutt^ 
Stadium  reagiren  sie  dann  auch  mit  Phenylhydrazin ;  es  scheinen  i\% 
Aldehyd-  oder  Ketongruppen  entstanden  zu  sein. 

Eine  Diflferenzirung  der  Fettsäuren,  wie  sie  W.  Fahrion*'')  bei  de 
fractionirten  Verseifung  vermuthet  hatte,  erfolgt  nach  Henrii|üe 
nicht;  eine  Trennung  der  einzelnen  Fettsäuren  ist  auf  diesem  Weg, 
unmöglich.  Ebensowenig  konnte  Ilenriques  das  Auftreten  voi 
Diglyceriden  und  Monoglyceriden  unter  den  Producten  der  fraclionirte 
Verseifung  beobachten.  Er  hält  das  für  einen  Beweis  gegen  G eitel' 
Theorie  der  Verseifuug,  Ich  kann  mich  dem  nicht  anschliessei 
Henri ques  beobachtete  eben  nur  die  Endproducte  der  fractionirte 
Verseifung,  und  in  diesem  Endstadium  hat  sich  die  Reaction  zwischc 
intermediär  gebildetem  Di-  und  Monoglycerid  und  Aethylalkohol  unt< 
Bildung  von  Aethylestern  und  Glycerin  bereits  vollendet.  Der  Haop 
Vorgang  bei  der  Verseifung  ist  doch  nach  Henriques  eigener  An 
fassung  die  Reaction  zwischen  Aethylalkohol  und  Triglycerid,  und  die 
kann  ungestört  zu  Ende  gehen,  da  Alkohol  im  Ueberschuss  vorhandi 
ist.  Die  Entstehung  des  Alkalisalzes  beruht  erst  auf  einer  socmidir 
Reaction  zwischen  Aethylestern  und  Alkali. 


1)  Journal  f.  prakt.  Chemie  73,  308  (IS^l). 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  91  u.  572  (1892). 

*)  Diese  Beobachtungen  liefern  die  Erklärung  iür  die  oft  gemachte  Wi 
nehmung.  dass  bei  der  Verseifuuir  von  Butter  —  zum  Beispiel  bei  der 
stimmunjf  der  Reichert-MeissTschen  Zahl  —  Buttersäureäthylester  • 
steht  Bei  Anwendung:  unzureichender  Alkalimengen  erhielten  schon  W.  I 
und  J.  A.  Wanklyn.  The  Analyst  9,  7.S  (1884),  Buttersäureester  in  qua 
tativ  bestimmbaren  Mengen. 

*)  Bereits  die  Aufbewahrung  in  nicht  ganz  gefüllten,  verstopften  Geß 
genügt  hi«rzu. 

^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chouiie  1898,  S.  272. 


Beitrag  zur  Kenntniss  des  „fadenziehenden  Brodes".^) 

Von 

•  Dr.  A.  Jnckenack. 

(Mittheilung  aas  der  kgl.  Untersnchuogsanstalt  München.) 

Im  Hocbsommer  vorigen  Jahres  wurde  in  einer  Bückerei  beob- 
achtet, dass  die  mit  Roggenraehl  Nr.  2  hergestellten  Schwarzbrode  eine 
in  hohem  Grade  fadenziehende  Krume  hatten.  Diese  Erscheinung  war 
derartig)  dass  sich  beim  Auseiuanderziehen  der  Krume  weisse,  seiden- 
artig glänzende,  spinnfädengleiche,  zum  Theil  mehrere  Dccimeter  lange 
FSden  bildeten.  Das  ßrod  hatte  zugleich  einen  unangenehmen,  aroma- 
tischen Geruch  und  war  infolge  der  klebrig  nassen,  viscösen  Beschaffen- 
heit der  Krume  ungeniessbar. 

Da  angeblich  nach  dem  Genüsse  des  Brodes  Erkrankungen  bei 
Kindern  beobachtet  worden  waren,  beschäftigten  sich  die  einschlägige 
Polizeibehörde  und  die  Staatsanwaltschaft  mit  der  Angelegenheit,  und  in- 
folgedessen wurde  an  die  königliche  Untersuchungsanstalt  vor  allem  die 
Frage  gerichtet,  ob  in  vorliegendem  Falle  der  Bäcker  oder  der  Müller 
sich  durch  Verbacken,  beziehungsweise  Verkauf  verdorbenen  Mehles 
einer  strafbaren  Handlung  schuldig  gemacht  hätten. 

Seitens  der  Direction  der  königlichen  Untcrsuchungsanstalt  wurde 
ich  mit  der  eingehenden  Untersuchung  des  vorliegenden  Falles  be- 
auftragt. 

Trotzdem  über  »fadenziehendes  Brod«  bisher  mehrfach  Beobachtungen 
mitgetheilt  wurden,  sehe  ich  mich  zur  Veröffentlichung  der  Ergebnisse 
.  meiner  Arbeit  veranlasst,  da  sie  wesentlich  neue  Momente  für  die 
Benrtheilungsfrage  geliefert  haben  dürfte. 


1)  Vortrag  gehalt^'n  auf.  der  71.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  in  München  in  der  Section  7  .Nahrungsniittelchemie". 

Frecenias.  ZcitMhrift  flaoalyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    2.  Ueit.  6 
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Zunächst  möchte  ich  auf  die  Resultate  der  bisher  ausgeführtes  l 
einschlägigen  Untersuchungen  zurückkommen. 

E.  Laurent^)  berichtete  1885  zuerst  über  Untersuchungen  dieser 
Brodkrankheit  und  führte  dieselbe  auf  die  Thätigkeit  eines  Bakteriom^ 
zurück,  das  sich  schon  auf  dem  ganzen  Korn  befindet,  alsdann  dorcb 
das  Mahlen  in  das  Mehl  übergeht,  und,  da  es  den  Backproce^  zu 
überstehen  vermag,  sich  auch  im  fertigen  Brod  findet.  Laurent 
nannte  dieses  Bakterium  Bacillus  panificans  und  nahm  an,  dass  dasselbe 
unter  normalen  Verhältnissen  die  Teiggährung  verursache,  jedoch  in 
der  warmen  Jahreszeit  im  Stande  sei,  die  Brodkrume,  vorausgesetzt, 
dass  sie  nicht  zu  sauer  ist,  in  der  bei  der  Brodkrankheit  beobachteten 
Weise  zu  zersetzen. 

Kr at Schmer  und  N  iemilowicz^)  fanden  1889  bei  Graham- 
broden  in  Wien  dieselbe  Erscheinung  der  Brodkrankheit  und  isolirteo 
unter  Anderen  den  Bacillus  mesentericus  vulgaris  Flügge.  Da  die 
Erscheinung  der  Krankheit,  sowie  die  Beobachtung,  dass  genanDter 
Bacillus  massig  saures  Brod  bevorzuge,  mit  Laurents  Angaben  über- 
einstimmten, hielten  es  die  Verfasser  für  sehr  wahrscheinlich,  dass 
Laurents  Bacillus  panificans  mit  dem  Bacillus  mesentericus  vulgaris 
Flügge  identisch  sei. 

Uffelmann^)    isolirte   im    folgenden   Jahre   aus   einem   mit  dev 
gleichen  Krankheit  befallenen   und   zugleich  mit  Schimmelpilzen  durcli' 
wucherten     Roggenbrode     die     beiden     Kartoffelbacillenarten     Bacillus 
liodermos    und    mesentericus   vulgaris.     Beide    Arten    hatten    in   nicht 
saurem   Roggenbrode,   braune,   klebrige,    fadenziehende  Stellen,   welche 
aus    Dextrin,   Gummi,   Stärke,    Zucker,    geringen   Mengen    Pepton  und 
zahllosen    Bakterien   bestanden,   verursacht.      Uffelmann    nimmt  wie 
Laurent   an,    dass   die   einschlägigen   Bacillen  bereits   in    dem  Teige 
vorhanden   waren    und    in   der   Mitte   des   Brodes  die  Backhitze  flber- 
standen. 

Im  Jahre  1893  wurde  auch  in  der  städtischen  Untersuchungs- 
anstalt  zu  Nürnberg  mit  der  Brodkrankheit  befallenes  Graham  brod 
untersucht,  welches  zahlreiche  stäbchenförmige  Bakterien  enthielt. 
Letztere  hatten  speciell  die  Zersetzung  des  Klebers  verursacht. 


i)  BuU.  de  l'Acad.  roy.  belg.  [Ser.  3]  10,  763. 

>)  Vierteljahresschr.  f.  Chemie  d.  Nahrangs-  u.  Genuss-Mittel  1889,  4,  305. 

•)  Centralbl.  f.  Bakteriologie  u.  Parasitenkunde  8,  481. 
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Kr  eis  ^)  hatte  ferner  Gelegenheit,  die  Krankheit  sowohl  bei 
bwach  säuerlichem  als  auch  kräftig  saurem  Brod  zu  beobachten. 

Eine  grössere  Arbeit  über  die  Frage  der  Brodkrankheit  erschien 
S^)7  von  J.  y  ogeP)  aus  dem  staatlichen  hygienischen  Institut  in  Ham- 
Qrg.  Im  genannten  Institut  hatte  Dr.  Orth  aus  einem  mit  der 
Krankheit  befallenen  Brode  drei  verschiedene  Kartoffelbacillen  isolirt, 
ie  als  Bacillus  mesentericus  panis  viscosi  I  und  II,  sowie  als  »rother 
urtoffelbacillus«  aufgeführt  werden.  Die  umfangreichen  Untersuchungen 
rgaben:  Der  Bacillus  1  widersteht  der  normalen  Backtemperatur  und 
st  im  Stande,  alsdann  die  beschriebene  Brodkrankheit  hervorzurufen. 
Der  Bacillus  II  widereteht  nur  zuweilen  der  ßacktemperatur  und  kann 
laDD  ebenfalls  die  Krankheit  verursachen,  während  der  »rothe  Kartoffel- 
Bacillas«  nicht  für  die  Krankheit  in  Frage  kommt.  Ferner  wurden 
mit  26  verschiedenen  Kartoffelbacillenarten  kleine  Weissbrode  geimpft, 
and  das  Ergebniss  war,  dass  bei  9  von  26  die  Krankheit  in  ausge- 
sprochenem Maasse  beobachtet  wurde.  Von  diesen  9  Arten  glichen  in 
ihrem  Wachsthum  auf  Kartoffeln  3  dem  Bacillus  II  und  6  dem  Bacillus  I, 
jedoch  wurde  nicht  festgestellt,  ob  diese  Arten  auch  die  Backtemperatur 
zQ  Qberstehen  vermögen.  Bacillus  I  und  II  zersetzten  Kleber,  11  auch 
stärke.  In  5  Proben  des  Mehles,  mit  dem  die  von  der  Krankheit  be- 
fallenen Brode  zum  Theil  hergestellt  waren,  konnten  die  Bakterien 
ebensowenig  wie  im  Sauerteig  nachgewiesen  werden. 

Nachfolgend  gestatte  ich  mir  nun,  über  meine  Erfahrungen  und 
L'ntersachungsergebnissc  zu  berichten,  und  zwar  in  der  Reihenfolge,  in 
ler  ich  sie  gesammelt  habe. 

Die  beschlagnahmten  mit  Roggenmehl  No.  2  hergestellten  Schwarz- 
rode besassen  normale  Dichte,  waren  bei  der  Einlieferung  noch  frei 
OD  Schimmelpilz  Wucherungen  und  hatten  eine  stark  viscöse,  zu  un- 
ibligen  Fäden  leicht  ausziehbare  Krume  mit  einem  Säuregehalte  ent- 
rechend 5  cc  Normal-Alkali  für  100  g  der  Krume,  das  Brod  war  also 
;ch  Lehmann  »schwach  sauer«. 

Die  makroskopische  Untersuchung  ergab,  dass  die  Krume  voU- 
indig  mit  kleinen,  sich  allerdings  im  Laufe  der  Tage  erheblich  ver- 
össemden  bräunlichen  Pünktchen  durchsetzt  war;  zugleich  wurde 
obachtet,   dass   sich    die   Fäden   nur  durch   Ausziehen    dieser   bräun- 


1)  Her.  über  d.  Thätigkeit  des  ehem.  Laboratoriums  Basel -Stadt  1893. 
S)  Zeitschrift  f.  Hygiene  1897,  26,  898. 

6* 
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lieben.  ?Urk  Ti«c<>seD  Stellen  bildeten.  Eine  mikroskopische  Unt^r- 
«-acboDz  die^^er  braacen  Stellen,  also  lach  Fäden,  zeigte,  dass  dieselben 
liakteriencolonien  darstellten,  und  dass  sowohl  das  Kohlehydrat  als  aoch 
der  Kleber  der  Knime  an  dieser  Stelle  vollständig  verändert  waren.  So 
«  arde  zum  Beispiel  in  der  zu.  Fäden  aasgezogenen  bräanlicben  Masse  unter 
dem  3Iikroskop  mit  Jodlösnng  keine  Blanfärbong  mehr  erhalten.  Die 
bakterioloßiHrhe  Untersachong  der  Colonien.  welche  an  einer  frischen, 
mit  sterilem  Messer  anter  den  üblichen  Vorsichtsmaassregeln  erzeugten 
Schnittfläche  aosgestochea  waren,  ergab,  dass  Reincaltnren  des  Bacillos 
mesentericns  foscas  Flügge  vorlagen.  Die  Bacillen  zeigten  sehr  stark 
die  bekannte  Neigung  zar  Bildang  nmdlicher  Sporen  and  Qberbaopt 
im  Allgemeinen  das  for  diese  Kartoffelbacillenart  cigenthümliche  Ver- 
halten, wie  es  Lehmann  und  Neamann  in  ihrem  Werke  »bakterio- 
logische Diagnostik«  beschrieben  haben.  Indem  ich  auch  auf  die 
vorzüglichen  Abbildangen  der  Cultoren  in  genanntem  Werke  hinweise, 
füge  ich  hinza.  dass  es  mir  stets  gelang,  darch  Ueberimpfen  auf  Kar- 
toffeln nach  circa  P  ^  Tagen  im  Brutschrank  bei  28 — 30®  bräunliche. 
bisweilen  fast  rosa  geförbte  Colonien  mit  typischer  Wuchsform  zu  er- 
halten. .  Neben  den  genannten  Bakterien  konnten  andere  Arten  in 
wesentlicher  Menge  nicht  nachgewiesen  werden. 

Während  der  Geruch  des  Brodes  anfangs,  so  lange  die  Colonien 
noch  klein  waren,  ein  schwach  unangenehm  aromatischer  war,  verwan- 
delte sich  derselbe  in  wenigen  Tagen  in  einen  widerlich  ekelerregenden, 
aronmtisohen  Geruch.  Zugleich  wurde  bemerkt,  dasa  die  klebrig  nasse 
Kruino  einen  vorzüglichen  Nähiboden  für  Schimmelpilze  bot. 

Da  von  der  Polizeibehörde,  welche  die  Beschlagnahme  vorgenommen 
liiitio,  auoli  vorsichtiger  Weise  der  Rest  des  zu  den  Broden  verwandten 
KoKKt'ninoliles   eingezogen  war,   gelangte   dasselbe   ebenfalls   zur  Unter- 
«tuchiuiK.      l>iesos    Mehl    besass    einen    dumpfigen,    schwach    moderigen 
<H*rii()i    inifl    zeigte    auch    in   seinen  äusseren  Eigenschaften   vollständig 
tU'U  CJiuruktiM*   eines   verdorbenen  Mehles.     Da   ich   in   dem  Mehl  den 
J')»'n'K««r   ilor  Krankheit   des   Brodes   vermuthete,    trotzdem   die  Unter- 
^u<  limiKtMi  andtMor  Autoreu  in  dieser  Hinsicht  negativ  verlaufen  waren, 
tiiil('i7og  Irli  diiN  Molil  einer  bakteriologischen  Untersuchung.  Dieselbe  wurde 
in  dt»i  Wi*Uii  vorbiMvitot,  dass  sowohl  mehrere  grössere,  sterile  Kartoffel- 
^^ü<'kll  Witt  iiiicli  Akiu'-  und  Golatineplatten  mit  dem  Mehle  in  geeigneter 
Weim*  inliülit  und  hol  28—30^  bebrütet  wurden.     Hierbei  ergab  sich, 
duMH  neben    undoron    Haktorion    und   vereinzelten  Schimmelpilzen    vor- 
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legend  die  beschriebenen  Kartoffelbacillen  vorhanden  waren  und  dass 
itztere  die  Kartoffeln  nach  wenig  Tagen  fast  vollständig  überwucherten, 
)  dass  die  anderen  Mikroorganismen  in  den  Hintergrund  traten. 

Um  nun  auch  den  Beweis  zu  erbringen,  dass  diese  im  Mehl  vor- 
andenen  Kartoffelbacillen  (Bacillus  mesentericus  fuscus  Flügge)  die 
rluber  der  Krankheit  des  Brodes  waren,  also,  dass  bei  dem  Brod  nicht 
ine  secundäre  Infection  des  Brodteiges,  beziehungsweise  Brodes,  durch 
lie  Bakterien  ans  der  Luft  oder  aus  unsauberen  Gefässen  die  Ursache 
I*  r  Krankheit  waren,  Hess  ich  von  dem  beschlagnahmten  Mehle  durch 
len  eigens  für  Backversuche  seitens  der  königlichen  Untersuchungs- 
iistalt  angestellten  Bäckermeister  ein  Schwarzbrod  von  der  Grösse  der 
leanstandeten  Brode  backen  und  ersuchte  zugleich  den  Bäcker  um  Ab- 
abe  eines  Gutachtens  seinerseits  über  das  Mehl  und  das  zu  backende 
Irod  unter  Verschweigung  meiner  vorstehenden  Beobachtungen.  Der 
äckcrmeister  äusserte  sich  nun  folgendermaassen  gutachtlich: 

»Das  mir  übergebene  Mehl  ist  nach  meiner  Ueberzeugung  ein 
rerdorbenes,  zusammengestandenes  Mehl,  welches,  um 
vieder  verwandt  werden  zu  können,  nochmals  gemahlen,  oder  sonst 
erkleinert  wurde.  Es  hat  auch  einen,  w^nn  auch  nicht  sehr 
tarkcn.  Modergeruch.  Das  Mehl  verhält  sich  ferner  beim  Machen 
OS  Teiges  so,  als  ob  es  etwa  10  ®/q  letzter  Sorte  Weizenmehl  enthielt. 
Wahrscheinlich  ist  das  Mehl  als  verdorbene  Qualität  schon  von  der 
[üble  geliefert  worden,  möglich  ist  es  aber  auch,  dass  es  beim  Bäcker 
rst  verdorben  ist.  Zum  Verbacken  als  menschliches  Nahrungsmittel 
t  das  Mehl  ungeeignet.  Aus  dem  Mehl  habe  ich  einen  kleinen 
rodwecken  gebacken.  Obwohl  der  Teig  zähe  war,  war  das  Brod, 
Is  es  fertig  gebacken  war,  nass,  widerlich  beim  Essen,  und  obwohl 
8  Stunden  alt,  kann  man  aus  dem  Brod  ganze  Fäden  ziehen.« 

Die  Beobachtungen  des  Praktikers  an  dem  Mehl  decken  sich  dem- 
zh  mit  den  unsrigen,  und  ferner  lehrten  meine  an  dem  Brod  vorge- 
mmencn  allgemeinen,  wie  mikroskopischen  und  bakteriologischen  Unter- 
rhungen,  dass  das  aus  dem  beschlagnahmten  Mehle  gebackene  Brod 
seinem  ganzen  Verhalten  identisch  mit  dem  zuerst  beschlagnahmten 
d  oben  beschriebenen  Brode  war.  Es  war  somit  bewiesen,  dass 
e  die  Brodkrankheit  verursachenden  Kartoffel- 
.cillcn  bereits  im  Mehle  vorhanden  waren  und  dass 
eselben,  ungeachtet  der  Backofenhitze,  welche  die 
deren  im  Mehle  vorhandenen  Keime  abgetötet  hatte. 
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f»   4a«  Brod   ftbergeg^Dgen   waren  and   hier  innerhalb  , 
2^  Ktanden   bei   Tagestemperatnr  die  Brodkrankheit 
in   aoüge^prochenem    Maasse   erzeugt    hatten. 

IH  abo  hier  zweifelsohne  ein  dem  Verderben  anheimgefallenes  MeU 
zom  Verba/;ken  Verwendung  gefunden  hatte,  habe  ich  im  Auftrage  des 
Hlaateanwalte^   sowohl   die  Räume  als  auch   die  Mehlvorräthe   des  b^ 
trdfimden    Bankers    und    der   Mohle    inspicirt      In    der    Mohle,    einer 
ffjO¥ntn  KunstmOhle,    in   der    in   tadellos   hellen   und   luftigen   lUnmen 
moMterhaft«;  Ordnung    und   Reinlichkeit    herrschten,    befand    sich   noeh 
Uoggenmehl  No.  2  der  Mischung  vor,    von   der  der  betreffende  Bäcker 
etwa  H  Wochen  vor  der  Beanstandung  des  Brodes,  wie  aus  den  GeschäfU- 
bflchern  erNJchtlich,    bezogen  hatte,   da  Roggenmehl  No.  2    ein  im  AU- 
^<;m<;ineii   zum    Verbacken   nur   geringen  Absatz    findender   Artikel  ist. 
I)a   nun    ferner    in    der  Mühle   die   Mehle  verschiedener  Vermahlungen 
in  ^rosHori  Trommeln  gemischt  werden,    und  nur  von  der  Vermischung, 
d<!ren  Zeitangabe  sich  an  den  Säcken  befindet,    Mehl  zum  Verkauf  ge- 
langt, HO  war  zugleich  ersichtlich,   dass   das  in  der  Mfihle  angetroffen« 
Mehl  niit  dem  von  dem  Bäcker  verbackenen  identisch  war.     Von  dieser» 
Mehle,  Howie  auch  von  noch  anderem  in  der  Mühle  vorhandenem  RoggexB.- 
nielil    No.  2    wurden    grössere   Proben    zur   Untersuchung    entnommeK^. 
Häninitlii^hi«  ProlxMj  waren  von  normaler,  guter  Beschaffenheit.     Die  m.  :^^ 
deiirirlhen  angestellten  Backversuche   lieferten   ein  schönes,  gleichmässi     J 
MufgegiuigeneM  und  durchgebackenes  Brod  mit  normalem,  gutem  Gerne   3^ 
und  (leHchunick.     Krst  nach  Verlauf  von    circa  14  Tagen    Hessen   sic^^ 
liUH  der  Krume  des  Brodes,    welches  also   mit  dem  aus  der  Mühle  ent     — 
iHiminenen    und  dem  beschlagnahmten    entsprechenden  Mehle  hergestellt^ 
war,    Kim/,    vereinzelte   sehr  kurze  Fäden  ziehen,    ohne  dass  im^^ 
übrigen  das  typische  Ausziehen  und  der  typische  Geruch  der  Krankheit 
\orlimHlen    waren.      Uie    bakteriologische   Untersuchung    dieses    Mehles 
rrHab    t\^ruer   zwar  die  Anwesenheit   des   Bacillus   mesentericus    fuscus, 
jeiliieh  trat  derselbe  vollständig  gegen  die  anderen  Mikroorganismen  in 
den  liinterK'rnnd    uml  war  überhaupt    nur   durch  Beschickung  mehrerer 
Hterller  KartoÜVl>tüeke  mit  dem  Mehle  nachweisbar.     Jedenfalls  konnte 
wotler   ilas  Mihi    au^   der    Mühle,   noch   das   aus   demselben  gebackene 
Hi*od  selbst    nach   1 1  ta>;elaui;em  Aufbewahren    im  Hochsommer  als  ver- 
dorben beaustanviet   wenlen. 

Kin  auileres  Bild  bet  diis  Meh Hager  des  Bäckers.     Dasselbe  befand 
»ich    in    einem    mit    ^wei    stark     feuchten    Au^senwänden    versehenen 
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er,  dessen  einzige  Ventilation  ein  Lnftschacbt  darstellte,  der  zugleich 
einem  vor  der  Eingangsthür  des  Hanses  zum  Reinigen  der  Schob- 
en angebrachten  Eiseurost  verschlossen  war.  Dieses  Bild  Hess  keinen 
ifel  darüber,  wo  das  Mehl  > zusammengestanden  und  krabbelig« 
:)r(ien  war,  und  dass  es  krabbelte,  ergab  sich  daraus,  dass  es  etwa 
Ta^'c  nach  der  Beschlagnahme  in  einem  unbeschreiblich  hohen 
de  von  Milben  durchsetzt,  also  »lebendig«  war  und  jetzt  nicht  nur 
k  moderig  roch,  sondern  direct  stank.  Da  es  mir  ferner  noch  in 
crem  reinem  Roggenmehl,  welches  ein  gutes  und  haltbares  Brod 
1  Verbacken  lieferte,  gelang,  den  Bacillus  mesentericus  fuscus  nach- 
eilen, so  lehren  die  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  Untersuchung 
nziehenden  Prodes  deutlich  Folgendes: 

1.  In  normalem  Roggenmehl  können  Eartoffelbacillcn,  welche  die 
fragliche  Brodkrankheit  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  vorkommen, 
jedoch  sind  dieselben  in  der  Regel  nicht  im  Stande,  bei 
geeigneter  Aufbewahrung  des  Mehles  und  unter  normalem  rein- 
lichem Verarbeiten  desselben  zu  Brod  sich  derartig  zu  ver- 
mehren, dass  das  fertige  Brod  von  der  Krankheit  in  ausge- 
sprochenem Maasse  befallen  wird,  denn  nur  das  vereinzelte 
Auftreten  einer  unscheinbaren  fadenziehenden  Colonie  in  mehr- 
tägig gelagertem  Brode  kann  nicht  das  Brod  als  verdorben, 
beziehungsweise  gesundheitsschädlich  charakterisiren. 
l  In  normalen  Roggenmehlen,  welche  vereinzelte  Bacillen  vor- 
erwähnter Art  enthalten,  können  sich  durch  feuchte  und  dumpfige 
LajjeruMg  diese  Bakterien  derartig  vermehren,  dass  in  dem  mit 
dem  betreffenden  Mehl  gebackenen  Brode  schon  nach  etwa  1  Tage 
der  typische  Charakter  der  Brodkrankheit  augenscheinlich  wahr- 
nehmbar ist. 
{.  Zum  Auftreten  der  typischen  Krankheit  ist  es  also  in  der  Regel 
erforderlich,  dass  in  dem  Mehle,  beziehungsweise  Teige  eine  sehr 
grosse  Anzahl  der  betreifenden  Hakterien  vorhanden  ist,  da  man 
doch  in  diesen  Krankheitsfällen  die  ganze  Krume  gleichmässig 
mit  kleinen  von  einander  getrennten  Colonien  durchsetzt 
findet. 
L    Der  Bacillus  mesentericus  fuscus  PMügge  widersteht  leicht,  auch 

an  der  Peripherie  der  Krume,  der  Backofenhitze. 
),    Aus  den  bisher  über  das  Auftreten  der  Krankheit  mitgetheilten 
Erfahrungen    ist   ersichtlich,    dass   die  Ursachen   der   Krankheit 


/Inr^  h  *f:nf:hi^eTif:  äa-^^sre  V^^riuEhciä««  ^»^äikstig^  weT-kn  können«  j 
nn^l  iticb  rJah^rT  bfrim  Aaftret^i«  d^nelhen.  «0*  Erskbtiffiing  der! 
h*:irfrf(f'.ut\f:n  f/fr^rhäfuräame.  50wi«e  der  Genltik5«?han^n  und  da] 
\4-rnrh(:\U'Mn  Material  empfiehlt. 
Cf.  Sfif'M  t\f:m  ffcno-w  des  »stark  fadeozieheDdeo  Brode?<  sin«!  Krank- 
ht'.\Ufrn*'\mnunfiHn  an  Menschen  and  Thleren  beobachtet  worden. 
vicU'hf*  wahrji/;heinliob  aaf  Zersetznogsprodacte  des  Klebers  zurück- 
/fiffthnm  hind,  weil  alle  bisher  beobachteten  und  die  Krankheit 
v<?rijr»ach'jndcn  Bakterien  im  Stande  sind,  Kleber  zu  zersetzen. 
7,  lU'/t  (iraham-,  Schrot-  und  ähnlichem  porösem  Brod 
iUulvX  man  in  der  Krume  neben  den  das  »Fadenziehen«  ver- 
iirHftch^üiden  Bakterien  vielfach  noch  andere  sehr  verschiedene 
Bakterien  und  vor  allem  SchimmelpilzwuchemngeD,  welche  alle. 
mit  AuHnahme  <Ier  Kartoffelbacillen,  auf  eine  secundäre  Infection 
rliin'h  <liü  Luft  zurückzuführen  sein  dürften.  Gerade  die  Schimmel- 
pllzwuch(5run«(;n  scheinen  befähigt  zu  sein,  wenige  im  Brod 
priniMr  vorhandene  fadenzichende  Kartoffelbacillen,  beziehungs- 
wnl.10  dorm  ('Olonien,  auszubreiten  und  so  eine  mit  den  Schimmel- 
pilzwurhorungen  Schritt  haltende  Infection  der  ganzen  Krume 
durrh  dio  oinsrhlAgigcn  Kartoffelbacillen  allmählich  zu  vemi- 
Miirlioii  (s.  u.). 
/um  SrhlUNM  Imbo  ich  noch  zu  den  Punkten  6  und  7  Folgendes 
hliuuyufnKiMi. 

hu  imrh  drni  (ionutis  des  beschlagnahmten  kranken  Roggenbrodes 
KlndiT  HHKcldlrh  iMkrunkt  waren,  wurden  von  mir  weisse  Mäuse  mit 
lim  Kruinn  M^^lüttort.  Nachdem  die  Thiere  anfangs  das  Brod  nicht 
linrUlnhMi,  IruMMMi  sio  es  naohtr(iglich  aus  Hunger.  Kurze  Zeit  darauf 
hiilon  I.NpiM'lio  Kraukhoitsorsohoinuugen  bei  den  Thieren  auf,  welche 
«iloh  darin  iiu^sorlon»  da<<  dio  Haare  struppig  abstanden,  die  Thiere  zu- 
•»inumonHoKauoit  sausen,  also  trjSin*  wurden  und  auf  äussere  Einflüsse 
kaum    M«uli    roa^Mion.     Beim   VHiUorwechsol    erholten    sich   die    Thiere 

NN  hMJOV 

Vv\\w\  oilnoli  uh  moKr\'n>  s-.hr  viark  mit  der  Krankheit  befallene 
Soh»oilM\*do.  woK'ho  xou  priv^ur  N.ice  dir  Behr»rde  eingeliefert 
waidon»  e«v  l  utot^^uhun^«:.  Kir,v  Ki  di-m  lUokenueister  selbst  ent- 
M^muuono  l^u^^o  wav  av.t^iUN  j:^r.5  uorii:^..  j^ii^e  >:*kvh  nach  10  Tagen 
\^N)Uui\d(^  dN^^M^Uva  V^M*houtUÄi^ii.  ^:e  ^:w  b*eAr:>tAZL'i*«r2  Bixvie.  Die 
Kliimo  Nfca^   wx^NiAud^»:.    uunI  i)fc*r  «CLi':«^:ialJ^^J^i^.   ASiser  &it  Coionien 
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Bacillus  mesentericus  vulgaris  Flügge  mit  zahlreichen  anderen 
Kterien  verschiedener  Art  und  Grösse,  sowie  mit  sehr  erheblichen 
limmelpilz Wucherungen  durchsetzt.  Infolge  verspäteter  Einlieferun g 
•  Proben  konnten  sichere  Recherchen  betreffs  des  Mehles  nicht  mehr 
stellt  werden.  Jedenfalls  scheint  hier  die  Annahme  berechtigt  zu 
D,  dass  das  verbackene  Mehl,  von  dem  die  nachträglich  angetroffenen 
oben,  deren  Identität  allerdings  nicht  mit  Sicherheit  feststeht,  normal 
ren,  auch  nicht  verdorben  war,  denn  sonst  wäre  die  Krankheit  wohl 
Iher  beobachtet  worden.  Andererseits  spricht  das  nachträgliche  starke 
iftreten  der  Krankheit  für  die  oben  im  Punkt  7  aufgestellte  Er- 
lrang, zumal  ein  ähnliches  Verhalten  am  Grahambrod  auch  von 
ftheren  Autoren  bemerkt  wurde.  Der  Geruch  der  von  der  Krankheit 
ark  befallenen  porösen  Schrotbrode  unterschied  sich  wesentlich  von 
em  der  erkrankten  Roggcnbrode  dadurch,  dass  in  Folge  der  Wirkung 
Bderer  Bakterien  auch  deutlich  Milchsäuregährung  nachträglich  statt- 
efanden  hatte.  Der  Säuregrad  betrug  infolgedessen  6,6  cc  Normal- 
Alkali  für  100/7  Krume,  während  bei  normalem  Schrotbrode  3  rc 
rormal-Alkali  für  100^  Krume  ermittelt  wurden.  Das  Brod  stand 
«DDach  an  der  Grenze  zwischen  schwach  und  kräftig  sauer. 


Eie  neue  titrimetrische  Bestimmung  der  Rromide  neben  Chloriden 

und  Jodiden. 

Von 

Julius  V.  WeszelBzky. 

forfetragcn   io   der  Sitxong   der  chemischen   Section   der  königlich  ungarischen  natur- 
wissenschaftlichen Gesellschaft  Tom  31.  Januar  1899.) 

Die  Trennung  der  Chloride,  Bromide  und  Jodide  ist  trotz  des 
?utigen  entwickelten  Zustandes  der  anal}^ischen  Chemie  eine  der 
•hwierigsten  Aufgaben.  Die  hierzu  dienenden  Methoden  sind  meisten- 
leils  von  ungenügender  Genauigkeit  und  diejenigen,  welche  zuverlässig 
II  sein  scheinen,  sind  zum  Theile  nur  unter  gewissen  umstünden 
rauchbar  und  meistens  so  umständlich,  dass  die  Resultate  durch  eine 
nhäafung  der  Versuchsfehler  ungenau  werden  können. 

Ich  hatte  in  kurzer  Zeit  drei  solche  Aufgaben,  bei  welchen  neben 
er  flberwiegenden   Menge   des  Kochsalzes   sehr   wenig  Jod   und   Brom 
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VM  bestimmen  war.    Die  dabei  beobachteten  Schwierigkeiten  veran 
mich,  die  Sache  näher  za  untersuchen. 

Unter  den  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  Jodes  neben  j 
anderen  zwei  Halogenen  dienen,    fand  ich   das   schon   vor  längere! 
angegebene,     eingehender     aber    noch    nicht    beschriebene    Te 
li.  W.  Winkle rs    am    besten,   nach    welchem    die   Jodide    in 
I/)8ung  durch  Chlorwasser  oxydirt,    und  die  entstehende  Jodsäare . 
Tnctrisch    bestimmt    wird,   und    welche  daher   nur  modificirt  zu 
brauchte,   um   auch   eine   gleichzeitige   Bestimmung   des    Broms 
statten.     Zur  Erledigung  dieser  Frage  wählte  ich  zuerst  ein  voll 
indircctCH   Verfahren.     Das   Wesen   desselben   bestand    darin,   das» 
nobcrschuss  des  Chlors  das  Jod  in  saurer  Lösung  zu  Jodsäure  ox 
wtthrcn<l   Hich   das  Brom  bloss   ausscheidet   und  mit  dem  unyeränd 
Chlor  aus  der  Lösung  destillirbar  ist.     Wenn    man   letztere  in  th 
Kuliunistihiotartratlösung   auffängt  und  nun,   die  Lösung  in  zwei 
tlioilcnd,    in    der   ersten  Hälfte   das    unveränderte  Antimontrioxyd 
(l(T  Mothodo  Györi's*)  titrirt,    in   der  zweiten  Hälfte   den  Chlor- 
llronnvuKserstoff  mit   salpetersaurem  Silber  gewichtsanalytisch  besti 
M)  kann  man  aus  den  zwei  Resultaten  die  Menge  des  Broms  her 
Ohjfloioh  diosov'i  Verfahren  bei  grösseren  Mengen  Brom  gute 
tuto    lioforto.   war    O'^   zur   Bestimmung    kleinerer    Quantitäten    den 
uii/uviM'lrtssi>(;  irh  tjiib  os  daher  auf,  und  das  um  so  mehr,  als  sich 
l.(Wui\tf  \Wv  Aufgabe  ein  einfacherer  und  zuverlässigerer  \Veg  bot. 
<'lilnr    oxMÜrt    ninnlioh  Brom,    resi>ective    die   Bromide,    in    alkalisch 
l.(wuu«  uaoh  folirondor  itloichunjr  zu  Promsäure: 

Wv  .  r.  KOll  ^-  :^  Cl  =  KBrOj  -r-  5  KCl  -^  3  H.O 
K  Hr  .  r^  Ki>U  -  3  OL  =  KBrO.  -^  6  KCl  -^  3  ulo; 
\Wx  \  \Wx^A\\\ss  au  Chlor  verwandelt  sich  in  Chlorid  und  in  chlorsamti 
Sul;  Ort  dio  soh\x;uho  L.Vunj:  der  Chlorsäure  in  kaltem  Zustand  aiT 
\\\\^  .KhIüIo  ohuo  Kinrtusji  i>t,  >v^  läsest  sich  da>  enistandene  Bromat  uf 
^MUMuotrtMhoi«  WojTO  loichl  lH>tia:n:ea.  I>ass  die  Chlorsaure  nickt 
Moivud  wukL  ;outo«  ki^rxv:  r.r.:  chlv^rsdur^m  Kalium  angestellte  Ver- 
^lu  ho ;  ^\wv<05M0in  «r!orsuoh;o  iv  h  Aach,  uaier  weichen  Umständen  sich 
xi^o  u«5or> •^.'ov^}:v  Sii«rx\  ;i^>  viji>  I^rsr-^JT} r>scvt  der  Reaction  des  Chlon 
wud  *U^v  KA^^ÄUCc^  \y/;>u*.vv,c  ::•.  v"r.:.TSisT^  ^«Tns^ieh.  und  gelangte  zu 
.\oi«  K.^vu':;;:x\  »u>s  s^>  v:;r.:  ^:v:ir:.  "«:•:  nd-^fc?  aü^f^ben  wird,  die 

•>  Vivo  5.v^'>rt^  tt.  4:\. 


der  Bromide  neben  Chloriden  und  Jodiden. 
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ZQ  diesem  Zwecke  bloss  za  erwärmen,  sondern,  dass  man  sie 
;   austrocknen  mnss. 

Die  folgende  I.  Tabelle  zeigt,  in  welchem  Maass  die  Resultate  von 
r  verschiedenen  Gehalt  an  Chlorwasser,  respective  an  entstandenem 
wnt,  beeinflosst  werden;  auch  führe  ich  diejenigen  meiner  Experi- 
M  besonders  an,  bei  welchen  ich  znm  Alkalischmachen  der  Lösungen 
%  Kaiiamhydroxyd  Kaliumcarbonat,  beziehungsweise  Hydrocarbonat 
■tzte. 

Zo  den  Versuchen  nahm  ich  je  10  cc  einer  Lösung,  welche  im 
■r  2  ^  KBr  enthielt,  und  fügte  1  g  KOH,  beziehungsweise  KgCOj 
m  KHCO3,  und  die  in  der  zweiten  Rubrik  verzeichnete  Menge  Chlor- 
mm  hinzu;  diese  Mischung  verdampfte  ich  bis  zur  Trockene,  fügte, 
iMem  der  Rest  in  100  cc  Wasser  gelöst  worden  war,  ein  wenig  Jod- 
Bbbi  dazu,  sfiuerte  an  und  bestimmte  das  durch  die  Bromsäure  aus- 
■diiedene  Jod  mit  Vio^^^*^^^^^  Natriumthiosnlfatlösung. 


Tabelle 

I. 

Cabik- 

Dieses 

Ge- 

Ver- 
braucht 

Procent- 

*■?«- 

centi- 

Gramm 

enthält 

fuudenes 

Differenz 

cc 

Gehalt  der 

Mchte 

meter 

VlO 

titrirten 

^Ihli  'Chlor- 
wa8.ser 

KBr 

Br 

Gramm 

Br 
Gramm 

Gramm 

normale 

NagSaOa- 

Lösung 

Losung  an 
HCIO3 

ICH        2o        0,02 

0,013445   0,013323  .  -  0,000112 

10,00 

0,0338 

ItCO,       , 

« 

0,01345     1  +  0,000005 

10,09 

f, 

IHCO3       . 

„ 

0,013397  '  -  0,000048 

10,05 

n 

KOH        50 

11 

0,013466  1  +  0,000021 

10,10 

0,1034 

KfCOi       , 

« 

0,01345     j  + 0,000005 

10,09 

1» 

IHCO3       . 

^ 

0,01345      +  0.000005 

10.09 

1* 

lOH      10<J 

« 

0,0135997  +0,000155-2 

10,20 

0,2472 

IfCOs       - 

j» 

0,013543  i  +  0,000078 

10,15 

. 

KHCO3 

• 

1» 

^ 

0,01^466 

+  0,000021 

10,10 

Den  Procentgchalt  an  Chlorsäure  berechnete  ich  nach  der  Gleichung 
6  KOH  -f  6  Cl  =  5  KCl  +  KCIO3  +  3  H.O 
IS  dem  zu  der  Lösung  gegebenen  Chlorwasser,  indem  ich  letzteres  als 
Tprocentig  annahm  und  davon  die  zu  der  Oxydation  des  Broms  nöthige 
lantität  des  Chlors  abzog.  Bei  Anwendung  von  K^COg  oder  KHCOj 
itt  KOH  wird  der  thatsächliche  Gehalt   an  Chlorat  gewiss   unter  dem 


86 


Y.  Weflzelszky:  Eine  neae  titrimetrische  BestiminnDg 


In  dieser  ersten  Yersachsreihe  waren   ausser  Jodkalium  aucl 
salpetrige  Säore,  Bromwasserstoffsäore  und  Traubenzacker  in  der  I 

Tabelle  IV. 




Verbrauchte 



Nummer 

KJ-L«8ung 

Enthält  Jod 

Na2S208- 

Gefundenes 

Diff 

des 

Cubik- 

Lösung 

Jod 

Veisuchs 

centimeter 

Gramm 

Cubik- 

Gramm 

Gr; 

centimeter 

1 

1 

0.006849 

7,6 

0,006805 

-0,( 

2 

1 

0,006849 

7,6 

• 

3 

1 

• 

7,6 

» 

4 

5 

0,03424 

37,6 

0,03367 

-0,1 

5 

5 

« 

38,0 

0,03401       ' 

-öj 

In  der  zweiten  Versuchsreihe  befanden   sich   in    der  Losunj 
salpetrige  Säure,  Bromkalium,  Traubenzacker   und  Caramel;   in 
Tabellen  befindet  sich  in  1  cc  Jodkalium-Lösung  0,0068486  y  Je 
1  cc  Natriumthiosulfatlösong  entspricht  0,0053724  g  Jod. 

Aus  diesen  Angaben  geht  erstens  hervor,  dass  das  Jod  vollli 
oxjdirt  wurde,  und  bei  der  Erwärmung  keinerlei  Verlust  ei 
zweitens  aber,  dass  das  Brom  durch  Chlor  in  saurer  Lösung  ei 
überhaupt  nicht,  oder  in  so  geringer  Menge  zu  Bromsäure  oxydir 
dass  die  Resultate  dadurch  nicht  beeinflusst  werden;  diese  zwei  H 
sind  also  auf  diese  Weise  leicht  trennbar. 

Construirt  man  also  den  Apparat  so,  dass  das  aus  der  Flu 
hcrausdestillirte  Brom  und  fiberschüssige  Chlor  in  einer  Kaliumhyi 
lOsung  absorbirt  wird,  so  ist  die  Bestimmung  des  Broms  mit 
Methode  eine  Leichtigkeit. 

Zu  diesem  Zweck  benutzte  ich,  mit  einiger  Aenderuug,  d 
Bunson  und  Fresenius^)  zur  Analyse  des  Mangansup 
empfohlenen,  kleinen  Apparat.  Der  Kolben  des  von  mir  be 
Apparats  (siehe  Fig.  10)  ist  viel  grösser  und  hat  ein  \ 
von   ungefähr   200 — 250  cc.     Hierdurch    erreicht   man,    dass    l 


I;  Fresenius,  Quanüt.  Analyse.    6.  Auflage.    Band  1,  S.  382. 
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^nheit  grösserer  Mengen  von  Chloriden  die  ßromide  und  Jodide 
■  Kochsalz  nicht  darch  vorherige  Krjstallisation  getrennt  zu  werden 
raehen,  wodurch  einerseits  die  Methode  einfacher  wird,  andererseits 
3  mit  der  Krystallisation  allenfalls  verbundenen  Yersuchsfehler  aus- 
■chlossen  sind.  Statt  der  Kautschuk-Verbindungen  verwendete  ich 
^geschliffene  Glasverbindungen,  und,  um  den  Ueberschuss  an  Chlor 
•d  das  Brom  aus  dem  grossen  Quantum  der  Lösung  leichter  abdestil. 
ren  zu  können,  und  das  Zurücksteigen  der  absorbirenden  liösung  zu 
erhindem,  —  was  bei  dem  Gebrauch  eines  so  grossen  Kolbens  schwer 
a  vermeiden  wäre,  —  verwendete  ich  ein,  am  äusseren  Ende  mit 
inem  Hahn  verschlossenes,  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichendes 
Ad  dünn  ausgezogenes  Einführungsrohr.  Als  durchzuleitendes  Gas 
leontzte  ich  nicht  Luft,  sondern  Kohlendioxyd,  da  dieses  vom  Kalium- 
lydroiyd  absorbirt  wird,  und  daher  kein  Brom  unabsorbirt  mit  sich 
Eortführen  kann,  und  anderentheils  das  Kaliumhydroxyd  in  Carbonat 
renrandelt,  was,  wie  schon  vorher  bemerkt,  nur  von  Vortheil  ist. 

Fig.  10. 


Die  y.  Tabelle  zeigt  die  Resultate  der  auf  diese  Weise  ausgeführten 
ersuche.  Es  wurde,  wie  früher,  0,2procentige  Kaliumbromidlösung, 
id  zwar  zu  je  einem  Versuch  10 — 20  rc,  verwendet,  und  verschiedene 
engen  Jodkalinm  zugesetzt. 


S8  V.  Weszelszkj:  Eine  neae  titrimetrische  Bestimmong 

Tabelle  V. 


Ter^ 

Nummer 

Gewogenes 

Enthält  Br 

Br 

Differenz 

''CT 

des 

KBr 

gefunden 

Versuchs 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

Unoff 
Cubik. 

centünei« 

1 

0,02 

0,013445 

0,013333 

—  0,000112 

10,0 

2 

t* 

n 

0,013397 

-0,000043 

10,05 

3 

1» 

n 

0,0134367 

-0,000008 

10,08 

4 

0,04 

0,02689 

0,026794 

-  0,000096 

20,lö 

5 

• 

» 

0,026866 

-0,000024 

20,15 

Um  mich  zu  überzeugen,  welche  Resultate  das  Verfahren  in  fa 
Hand  eines  Anfängers  liefert,  bat  ich  den  erstjährigen  Hörer  der  PI» 
macie,  Herrn  K.  Barcsay,  er  möchte  mir  einige  Bestimmungen  maclia, 
verschwieg  aber  mit  Vorsatz  die  Quantitäten  der  zu  gebrancheodoi 
Reagentien.  Die  Versuchsergebnisse  des  Herrn  Barcsay  waren  d»^ 
folgenden : 

Tabelle  VI. 


Verbraadite 

Nummer 

Gewogenes 

Enthält  Br 

Br 

Differenz 

NatSjOr 

des 

KBr 

gefunden 

Versuchs 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

LöSQDg 

Cobik- 

0/2 

centimeter 

1 

0,013445 

0,013333 

-0,000112 

10,0 

o 

• 

* 

0,013466 

+  0,000021 

10,10 

3 

• 

m 

0,013733 

+  0,000288 

10,30 

4 

• 

« 

0,013333 

—  0,000112 

10,00 

:> 

» 

» 

0,013599 

-f  0,0000154 

10,20 

Die  ersten  drei  Versuche  wurden  nur  rein  mit  Kaliumbromid,  de 
\iorto  und  fanfto  mit  einer  Mischung  aus  Kaliumbromid  und  -Jodi< 
Konmoht, 

Nachdem  ich  mich  also  von  der  Verwendbarkeit  dieser  Method 
Uborxougto,  fas80  ich  das  dabei  zu  befolgende  Verfahren  im  Folgende 
xuHimmon : 
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alt  das  za  antersuchende  Material  kein  Jod,  so 
1  za  der  Lösung  ungefähr  1  g  Kaliumcarbonat 
entsprechende  Quantität^)  Chlorwasser,  kocht 
ug  über  freier  Flamme  vorsichtig  bis  zum  Ein- 
1.  löst  dann  den  abgekühlten  Rückstand  in  etwa 
)  er  Wasser  und  titrirt,  nachdem  man  Kalium- 
gefügt  und  angesäuert  hat.  Die  Zahl  der  ver- 
•n  Cubikcentimeter  der  Vio^^rmalen  Natrium- 
atlösung,  mit  0,001333  multiplicirt,  gibt  die 
es  Broms. 

n  der  Lösung  auch  Jod  enthalten,  so  wird  sie  in 
n  beschriebenen  Apparat  eingeführt,  und  nach 
äuern  so  viel  Chlorwasser  dazu  gegeben,  dass  es 
zu  Jodsäure  oxydirt  und  noch  zur  Oxydation  des 
u  Bromsäure  genügt.  Nachdem  man  den  Apparat 
Absorptionsgefäss  und  das  Einiührungsrohr  mit 
hlensäureentwickelungsap parat  verbunden  hat, 
nan  in  das  Absorptionsgefäss  so  viel  Wasser, 
0,5 — 1,0  ^  Ealiumhydroxyd  gelöst  enthält,  dass 
^el  der  Retorte  gerade  abgesperrt  wird.  Jetzt 
an  an,  den  Kolben  zu  erwärmen,  beginnt,  wenn 
:ilIation  schon  im  Gange,  und  der  grösste  Theil 
ors  und  Broms  übergegangen  ist,  mit  dem  Ein- 
es Kohlendioxyds  und  fährt  damit  fort,  bis  auch 
ig  Wasser  abdestillirt  ist,  und  die  Lauge  sich 
dig  in  Carbonat  verwandelt  hat,  beziehungs- 
is  sie  kein  Kohlendioxyd  mehr  absorbirt.  Nun 
ter  das  Ableitungsrohr  ein  Becherglas  gestellt, 
ein  wenig  Wasser  enthält,  das  Absorptionsgefäss 


j     j n  t  -  . 


-  ^  i Oi.^11. 
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weiter  erhitzt  und  den  Kohlendioxydstrom  einstellt,  %^': 
steigt  das  Wasser  in  Folge  der  Abkühlung  in  das  Rohr, 
woraus  es  durch  abermaligen  Kohlendioxydstrom  wieder' 
herausgedrückt  wird;  dadurch  kann  man  das  Rohr  ans- 
spülen.  Ausserdem  wird  auch  die  äussere,  in  die  Flüssig- 
keit reichende  Seite  des  Rohrs  abgespült,  das  Spül- 
wasser wird  mit  dem  Inhalte  des  Absorptionsgefässes 
vereinigt,  eingetrocknet,  und  dann  w^ie  oben  verfahren. 
In  der  im  Kolben  zurückgebliebenen  und  mit  Kalium- 
jodid versetzten  Lösung  bestimmt  man  nunmehr  das  Jod. 
Natürlich  muss  die  zu  untersuchende  Lösung,  wenn  sie 
Eisen,  Arsftn  oder  Antimon  enthält,  davon  zuerst  befreit 
werden,  und  zwar  auf  die  oben  beschriebene  Weise. 

Bevor  ich  diese  Mittheilung  schliesse,  will  ich  noch  des  ümstandes 
gedenken,  der  eigentlich  die  Ausarbeitung  dieses  Verfahrens  veranlasste. 
Ich  analysirte  nämlich  zwei,  Jod  und  Brom  enthaltende  Wasser.  Das 
erste  enthielt  in  je  einem  Liter  ungefähr  5,  das  andere  14  g  fixe, 
meistens  aus  Kochsalz  bestehende,  gelöste  Bestandtheile.  Mischte  und 
schüttelte  ich  ein  Quantum  von  etwa  einem  halben  Liter  dieser  Wasser 
mit  Chlorwasser  und  Chloroform,  so  entstand  nur  eine  sehr  schwache, 
gelbe  Färbung,  das  Jod  konnte  ich  also  nur  durch  Einkochen  einer 
grösseren  Quantität  Wassers  auf  diese  Weise  nachweisen. 

Von  jedem  dieser  zwei  Wasser  kochte  ich  etwa  2  Liter  mit  wenig 
K^CO^  bis  ungefähr  50— 100  rc  ein,  diese  Lösung  filtrirte  ich  direct 
in  den  Ap^mrat,  indem  ich  das  zum  Einkochen  gebrauchte  Gefäss  und 
das  Filter  mit  heissem  Wasser  nachspülte  und  ging  dann  auf  die  be- 
schriebene Weise  vor. 

Im  ersten  Wasser  war 

die  Quantität  des  Joils:     I.  0,0008294  <^ 

IL  0,0008269,, 

,,  Broms:  L  0,005948  „ 

IL  0,005953  ,, 

Im  «weiten  Wasser  war 

die  Quantität  des  Jods:     I.  0,000564    „ 

n.  0,0005638  „ 

„  ..  >,    Broms:  L  0,0134094  ^ 

IL  0,0134500  „ 
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dlgs  erste  Wasser  enthält  also  auf  1  Liter  im  Mittel 

0,00041407  g  Jod  und  0,0029752  g  Brom,  das  zweite 
0,0002827    „     „      „     0,0067148,,       ., 
Wie  aus  allen  Angaben,   besonders  aber  aus  letzteren,  hervorgeht, 
ist   diese    Bestimmungsmethode   des  Jods  und  Broms    bei    Bestimmung 
kleiner  Quantitäten  dieser  Halogene,  besonders  in  Mineralwassern,  sehr 
vortheilhaft. 

Budapest,  ehem.  Institut  der  königl.  ungar.  Universität  (Director 
B61a  V.  Lenzyelj. 


Deber  die  Analyse  von  Molybdänlegirungen. 

Von 

H.  Bomträger. 

Anschliessend  an  meine  Arbeit  über  die  Analyse  von  Molybdän- 
glanz ^)  fOge  ich  noch  hinzu,  dass  man  das  Molybdän  in  seinen  Legi- 
rungen  am  Besten  folgendermaassen  bestimmt. 

Man  löst  etwa  \g  der  Legirung  in  einem  Erlenmeyer-Kolben 
von  ungefähr  400  cc  Inhalt  in  50  cc  Königswasser  im  Wasserbade  auf, 
verdampft  in  einer  Porzellanschale  und  veijagt  die  Salpetersäure  mittelst 
Salzsäure. 

Den  Rückstand  nimmt  man  mit  50  procentigem  Alkohol  auf,  filtrirt 
und  hat  somit  im  Rückstände  die  Hauptmenge  der  Molybdänsäure  und 
in  Lösung  das  Chlorid  des  Metalles  Diese  Lösung  verdampft  man  noch- 
mals zur  Trockne  und  nimmt  nochmals  mit  50  procentigem  Alkohol  auf. 

Man  behält  nunmehr  den  Rest  der  Molybdänsäure  als  Rückstand, 
während  nur  das  legirte  Metall  in  Lösung  bleibt.  Die  Molybdänsäure 
kann  direct  gewogen  werden,  und  in  dem  Filtrate  kann  man  das  Metall 
wie  gewöhnlich  als  Oxyd  bestimmen.  Ich  fand  so  in  einer  Legirung 
von  66»/o  Molybdän  und  44'>/o  Eisen,  statt  66  o/^,  —  65,6  "^  Molybdän, 
somit  ein  ziemlich  genaues  Resultat. 

Hannover,  im  November  1899. 


1)  Diese  ZeiUchrift  87,  438. 
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üeber  den  Nachweis  der  Borsäure  in  ßoraten. 

Von 

H.  Bomträger. 

Bekanntlich  weist  man  die  Borsäure  in  Boraten  etc.  mittelst  Alkohols 
und  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Flammenfärbung  nach.  Ich  habe 
gefunden,  dass  dieser  Nachweis  nicht  der  schärfste  ist. 

Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  färbt  freie  Borsäure  die  Flamme 
des  B  u  n  s  e  n  -  Brenners  direct  grün;  Borate  indessen  nicht. 

Dagegen  färben  Borate  beim  Erhitzen  mit  Flusssäure  allein,  oder 
mit  Ammonnitrat  und  Salmiak  (hellgrau),  oder  mit  Schwefelsäure  und 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure 
die  Bunsen -Flamme  schön  grün,  und  zwar  tritt  die  Färbung  sofort 
auf  und  nicht  erst  später,  wie  bei  Schwefelsäure  und  Alkohol,  und 
weit  intensiver. 

Im  Wasserstoffapparat,  oder  mit  Salzsäure,  oder  Salpetersäure,  oder 
Schwefelsäure  allein  erhitzt,  färben  Borate  die  Flamme  nicht  grüo. 

Hannover,  im  November  1899. 


Eine  Methode  zur  Unterscheidung  des  Indigos  von  anderen  blauen 
Farbstoffen  auf  Gespinnstfasem. 

Von 

Br.  F.  H.  van  Leent. 

Die  Erkennung  des  Indigos  auf  Gespinustfasern  ist  ein  Problem, 
welches  mit  einigen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Liegt  ein  Gewebe 
vor,  welches  in  reinem  Indigo  gefärbt  sein  soll,  dann  kann  man  an 
der  Farbe  des  Fleckens,  entstanden  durch  Betupfen  mit  concentrirter 
Halpotcrsäure,  an  dem  Ausziehen  des  Farbstoffes  mittelst  Alkohols,  Eis- 
i'Nsigfi,  Chloroforms,  Zinnchlorürs,  Salzsäure  u.  s.  w.  und  durch  die  Auf- 
ftm!hung  einer  etwa  vorhandenen  Beize  erkennen,  ob  der  Indigo  rein 
Hur,  oder  ob  noch  andere  Farbstoffe  zugegen  sind;  aber  keine  von  diesen 
M(Mh(Ml<)fi  lüAst  zu,  den  Indigo  aus  der  Faser  auszuziehen,  ohne  dieselbe 
yn  M'MdlKon  und  ohne  dass  man  befürchten  muss,  dass  auch  der 
iiiMlDrit  Farbxtoff  durch  einige  dieser  Lösungsmittel  mit  ausgezogen  wird. 
tUi  UUwi  nich  xum  Beispiel  der  Indigo  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
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Eisessig  entferneD,  aber  andere  Farbstoffe,  wie  SaDdelholzextract,  werden 
auch  grösstentbeils  gelöst.  Einige  Lösungsmittel  sind  wiederum  nicht 
im  Stande,  allen  Indigo  zu  entfernen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  durch 
siebenstündiges  Extrahiren  in  einem  Sex  biet -Apparat  mit  Chloroform 
auch  nur  den  grössten  Tbeil  des  Indigos  zu  lösen,  die  Faser  behielt 
eine  intensiv  blaue  Farbe.  Die  Methoden  zur  Erkennung  von  Indigo, 
^ie  man  sie  in  den  Tabellen  von  Lenz^)  und  in  dem  Werke  von 
Hawson,  Knecht  und  LöwenthaP)  findet,  gründen  sich  darum 
aoch  sämmtlich  auf  Farbenveränderungen  mit  verschiedenen  Reagentien 
and  auf  Ausziehen  von  mehr  oder  weniger  grossen  Mengen  von  Farb- 
stoff. Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  speciell  die  Wolle  berücksichtigt, 
weil  mir  diese  Frage  gerade  für  die  Kunstwolle  wichtig  vorkam;  die 
sehon  erwähnten  Versuche  mit  Chloroform  beziehen  sich  daher  auch 
auf  wollene  Stoffe. 

Zum  Zwecke   der  Auffindung  von   Kunstwolle   habe   ich   versucht, 
ob  es  nicht    möglich  wäre,   allen  Indigo   von   der  Faser   zu   entfernen, 
ohne  andere  Farbstoffe   mit  zu   lösen,    das  Vorkommen  von   anders  ge- 
färbter Wolle   ist  ja  doch   ein   sicheres  Merkmal   für   die   Anwesenheit 
von  Kunstwolle.     Bekanntlich  wendet   man  vielfach  Anilin,  Nitrobenzol 
and  Naphtalin    zur   Bestimmung    des   Indigotins    im  Handelsindigo   an, 
and,  von   diesen  Beobachtungen  geleitet,    versuchte  ich,  diese  Methode 
auch  bei  Geweben  anzuwenden.     Nach  verschiedenen  Beobachtern  ^)  löst 
'ich  der  Indigo   ausser   in  den  genannten  Reagentien   auch   in  Phenol, 
und  dieses  habe  ich  für  meine  Versuche  als  sehr  geeignet  erachtet.    Die 
Vusführung  des  Versuchs  ist   sehr   einfach.     Die   Fäden   des   Gewebes 
Verden   auseinander  gedreht,  zu   loser  Wolle  zerzupft,  und   ein  Bausch 
terselben  in  einem  Reagensröhrchen   mit  geschmolzenem  reinem  Phenol 
ibergossen.     Das  Röhrchen   stellt  man   während   einer   Stunde   in   ein 
tark  siedendes  Wasserbad  und  schüttelt  zeitweise  den  Inhalt  um.     Der 
ndigo  löst  sich  schnell  in  dem  Phenol ;  die  blaue  liösung  wird  von  den 
'asem  abgegossen,  und  dieselben,  wenn  nöthig,  noch  einmal  mit  neuem 
*henol,   dann  zwei   bis   drei  Mal   mit   starkem    Alkohol   ausgewaschen. 
^ach  dem  Auspressen  und  Trocknen  bleibt  die  Wolle  rein  weiss  zurück, 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  535. 

«)  Rawson,  Knecht  und  Lowenthal.  Handbuch  der  Färberei  der 
lespinDstfasem,  489—491. 

»)  NietEki,  Chemie  der  organischen  Farbstoffe,  S.  272.  —  Roscoe- 
Ichorlemmer,  Bd.  VI,S.    664. 
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falls  sie  in  reiDem  Indigo  gefärbt  war.  Das  Indigoroth  und  ein  mög- 
lichenfalls aas  dem  Indigo  entstandener  anderer  rother  Farbstoff ')  lösen 
sich  gleichzeitig  mit  dem  Indigoblan  in  dem  Phenol.  Vermischt  man 
die  Phenollösnng  mit  viel  .\lkohoK  so  wird  das  Indigoblan  zum  grössten 
Theil  präcipitirt,  und  die  Flüssigkeit  ist  roth  gefärbt  von  dem  Indig(v- 
roth.  Wird  die  Wolle  mit  dem  Phenol  gekocht,  dann  löst  sich  der 
Indigo  zwar  viel  schneller,  aber  bei  dieser  höheren  Temperatur  wird 
anch  die  Faser  stark  angegriffen,  was  sich  ausserdem  anter  dem 
Mikroskop  erkennen  lässt.  Bei  Wasserbadtemperatnr  greift  Phenol  die 
Wolle  noch  nicht  an.  Anilin  und  Nitrobenzol  entzogen  im  Wasserbade 
der  Wolle  nur  wenig  Farbstoff  nnd  waren  daher  zu  diesem  Zwecke 
ungeeignet. 

Als  ich  dieses  Verfahren  auf  mit  anderen  Farbstoffen  gefärbte 
Wolle  anwandte,  zeigte  sich,  dass.  soweit  mir  die  Materialien  zu  Ge- 
bote standen,  und  ich  constatiren  konnte,  der  Indigo,  nur  mit  Ausnahme 
des  Indopheuols.  der  einzige  Farbstoff  ist,  der  sich  in  Phenol  bei 
Wasserbad temperatur  löst.  Die  Resultate  meiner  Versuche  habe  ich  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 

Reiner  Indigo Alle  Farbe  wird  ausgezogen,  Faser  weiss. 

Indigo  mit  Sandelholz   ...  Der  Indicro  wird  entfernt,  die  rothbraane  Holz- 
farbe bleibt  auf  der  Faser. 
Indigo    mit   Alizarinblan   aaf 

Chrombeize Indigo  entfernt,  Faser  blau. 

Indigo  mit  Alizarin  aufgesetzt  '  Indigo  entfernt,  Faser  roth. 
Indigo-Indophenol  in  der  ge- 

miMchten  Küpe  gefärbt  .    .  Viel  Farbe  abgezogen.  Faser  noch  etwas  blan. 

IndigoBulfosäure Wenig  blau  abgezogen,  Faser  blau. 

Brillantsulfonazurin   .....  Nichts  abgezogen,  Faser  unverändert.  , 

Indulin ■  Etwas  abgezogen.  Faser  blau. 

Alizarinindigoblau      .    .    .     .  '  Nichts  abgezogen,  Faser  unverändert. 

Alizarincyanin I  Flüssigkeit  röthlich,  Faser  blau  geblieben. 

Anthracenblau |  Etwas  röthlich  abgezogen.   Faser  unverändert. 

Blauholz  auf  Beize  von  Alaun,   1 

Chrom  und  Antimon  .    .    .   ;  Nichts  verändert. 

Andere  Farbstoffe,  wie  Palatinscharlach,  Cochenille,  Tartrazin, 
Anthracitschwarz  werden  ebensowenig  wie  die  obengenannten  durch 
Phenol  von  der  Faser  abgezogen.  Wurde  eine  Mischung  von  Fasern, 
die  in  reinem  Indigo,  Anthracenblau  und  Indigo  mit  Sandelholz  gefärbt 

»)  Vergl.  Lenz,  1.  c,  S.  548. 
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jraren,  der  Wirkang  von  Phenol  unterworfen,  dann  löste  sich  nur  der 
[odigo,  und  unter  dem  Mikroskope  waren  die  Fasern  theils  farblos, 
rfaeils  blau  und  rothbraun  zu  erkennen.  Die  üeaction  stellt  also  ein 
Ufllfsmittel  dar  f&r  die  Entdeckung  von  anderg  gefärbter  Kunstwolle 
io  mit  Indigo  gefärbten  Stoffen,  oder  umgekehrt.  Auch  kann  sie  dazu 
dienen,  die  ursprünglichen  Farben  hervorzubringen,  wenn  in  einem  Ge- 
webe mit  Indigo  egalisirte  Kunstwolle  zugegen  ist. 

Wendet  man  dieses  Verfahren  auf  mit  reinem  Indigo  gefärbte 
Baumwolle  an,  so  hinterbleibt  auch  diese  weiss,  weil  der  Indigo  eben- 
falls ausgezogen  wird,  IndoTn  wird  aber  auch  gelöst,  die  Probe  ist 
also  für  Baumwolle  weniger  geeignet.  Eine  quantitative  Bestimmung 
des  Indigofarbstoffes  auf  der  Wollfaser  ist  mir  nicht  gut  gelungen,  weil 
v'm  Gericht  von  einem  Gramm  loser  Wolle  schon  einen  grossen  Bausch 
vorstelll  und  es  schwierig  ist,  hieraus  die  Phenollösung  ohne  Verlust 
von  Fasern  zu  entfernen.  Das  in  dem  Waschalkohol  gelöste  Phenol 
\M  auch  alsbald  das  Indigoblau  fallen,  sodass  die  darin  befindlichen 
Fasern  nicht  rein  auf  einem  Filter  zu  erhalten  sind.  Für  eine  quali- 
ative  orientirende  Untersuchung  des  Farbstoffes  und  für  die  Vorbereitung 
ar  mikroskopischen  Probe  glaube  ich  aber  diese  Methode  empfehlen  zu 
«Innen. 

Amsterdam,  im  November  1899. 


Zar  Kenntniss  der  Eigenschaften  des  Glycerins. 

Von 

Heinricli  Struve. 

Im  Verlaufe  verschiedener  Arbeiten,  bei  welchen  es  sich  um  die  quan- 
itive  Bestimmung  des  Glycerins  handelte,  sah  ich  mich  vor  Jahr  und 
g  veranlasst,  Versuche  über  einige  Piigenschaften  des  Glycerins  aus- 
"ühren,  da  ich  in  der  einschlagenden  Litteratur  nicht  die  gesuchten 
igaben  auffinden  konnte.  Ueber  diese  gleichsam  beiläufigen  Versuche 
1  hier  berichtet  werden. 

Nach  der  bekannten  Arbeit  von  W.  Lenz^)  beträgt  das  speci- 
:he  Gewicht  des  wasserfreien  Glycerins  bei  einer  Temperatur  zwischen 
12  und  +14®  C.  1,269,  während  das  des  reinsten  Glycerins  des 
mdels  =  1,258  ist,  wonach  dasselbe  noch  3,96  %  Wasser  enthält. 

J)  Diese  Zeitschrift  19   297. 
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Von  diesen  Angaben   aasgehend,   fand  ich  das  specifischc  Gewid 
eines  Glycerins,  bezogen  in  Original -Verpackung  von  der  Firma  F.  A.  Sar| 
in  Wien,  zu  1,2475,  wonach  in  demselben  8  %  Wasser   enthalten 
müssen. 

9,745^  von   diesem  Glycerin  worden   in   einem  Platintiegel 
Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Räume  während  4  Monaten  getrocknel,^ 
wobei  sich  folgende  Gewichtsabnahmen  herausstellten: 

Verlust  nach  dem  1.  Monat     .     .     0,589^ 

«     2.      *  .     .     0,039  * 

«     3.      «  .     .     0,004  « 

Summe     0,632  <; 

Weitere  Gewichtsabnahmen  Hessen  sich  nicht  constatiren,  so  dass 
das  Glycerin  im  Ganzen  6,48  %  W^asser  verlor.  Da  aber  das  zam 
Versuch  benutzte  Glycerin  nach  der  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichts 8  %  Wasser  enthält,  so  ergibt  sich  aus  dem  Trockenversuch,  dass 
in  dem  Glycerin  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  luftleeren 
Räume  noch  1,52  %  Wasser  verbleiben. 

Gleichzeitig  mit  diesem  Versuch  wurden  in  2  Pyknometerfläscbchcn 
zu  5  und  10  cc  Inhalt  6,297  und  37,200.^  desselben  Glycerins  unt» 
obigen  Bedingungen  entwässert,  und  schliesslich  das  specifische  Gewicht 
dieser  Proben  zu  1,252  und  1,2598  bestimmt.  Aus  diesen  Zahlen  er- 
gibt sich,  dass  in  dem  kleineren  Fläschchen  97,4  %  und  in  dem  anderen 
96,5  %  wasserfreies  Glycerin  enthalten  sind,  als  Beleg,  wie  schwer  es 
ist,  grössere  Quantitäten  Glycerin  zu  entwässern. 

3,905  7  Glycerin  von  derselben  Firma  vom  Jahre  1896  wurden 
ebenso  über  Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Räume  entwässert.  Das 
Gewicht  des  entwässerten  Glycerins  betrug  3,729,  und  somit  der  Wasser- 
gehalt =  4,507  %.  Unter  der  Annahme,  dass  im  Glycerin  1,52% 
Wasser  zurückgehalten  werden,  betrug  danach  der  ganze  Wassergehalt 
6,02751^.  Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  ergab  1,255, 
während  es  nach  der  Tabelle  von  Lenz  1,253  betragen  sollte. 

Das  entwässerte  Glycerin  wurde  mit  1,5  cc  Wasser  vermischt  und 
darauf  wie  oben  getrocknet,  wobei  als  Grenzzahl  3,727  7  erhalten 
wurden,  somit  nur  um  0,002  g  weniger.  Dieses  Glycerin  blieb  während 
4  Sommermonaten  vor  Staub  geschützt  an  der  Luft  stehen.  Es  erfolgte 
eine  langsame  Wasseraufnahme,  und  zwar  von  17,46  %  Wasser.  Wurde 
darauf  dieses  Glycerin  wieder  wie  oben  entwässert,   so   ergab  sich  zum 
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das  frühere  Gewicht.     Hierauf  wurde  dieses  Glycerin  mit  50  cc 

in  einem  Kolben  vermischt  und  nach  Hinzugeben  einiger  kleinea 

ke  feinen  Platindrahts  der  Destillation  unterworfen.     Nachdem  47  cc 

lestillirt  worden  waren,   wurde   das  Kölbchen    mit  dem  Inhalt  erst 

^pr    Schwefelsäure    und    schliesslich    im    luftverdünnten    Räume    über 

^(ppwefelsfiure   so   lange  getrocknet,   bis  sich   auf  der  Wage  keine  Ge- 

~^  ~ktsabnahme   mehr   constatiren   Hess.     Hierbei   ergaben  sich  folgende 

len:  am  13.  October  5,251  ^r;  am  4.  November  4,242;  20.  Novem- 

3,720;  25.  November  3,712^.     Ein  ferneres  Trocknen  ergab  keine 

vichtsabnahme.      Hiernach    hat    das    mit    50  cc   Wasser    verdünnte 

lycerin   bei  der  Destillation  0,009  g  oder  0,23  ^/^  Glycerin    verloren.. 

8,757  g  eines  Gljcerins   aus   einer   anderen  Bezugsquelle   verloren 

wochenlangem   Trocknen    über    Schwefelsäure    im    luftverdünntciv 

0,410^  oder  4,68  %  Wasser.     Danach  enthielt  dieses  Glycerin 

Ganzen  6,20  ^j^  Wasser.     Von   diesem  Glycerin  wurden  7,205  g  iu 

tarirten    Platintiegel    im    Trockenschrank    bei    100®    während 

I  Stunden  getrocknet   und   darauf  nach   dem  Abkühlen  über  Schwefel- 

'-  «iire  so  schnell   als   möglich  gewogen.     Es   ergab  sich  eine  Gewichts- 

r-'Jnahme  von  0,014^  oder  0,045®^.     Das  Trocknen  wurde  wiederholt, 

'     nd  nach    5  Stunden   zeigte  sich   wieder   eine  Zunahme  von    0,009  ^'/. 

Jetit  wurde   der  Tiegel  mit  dem  Inhalt,   wie   oben,  über  Schwefelsäure 

im  luftverdOnnten  Räume  getrocknet,    und   als  Resultat   ergab  sich  das 

frohere  Gewicht,  nämlich  7,205/7. 

Darauf  wurden  9,983/7  desselben  Glycerins  in  einem  tarirten 
Platintiegel  bei  100**  getrocknet,  und  nach  je  3  Stunden  eine  Wägunpj 
ausgeführt,  bis  sich  schliesslich  keine  Gewichtsdifferenz  mehr  constatiren 
liess.  Es  ergab  sich  hierbei  ein  Verlust  von  0,419/7  oder  4,19  ^/q. 
Darauf  wurde  das  Austrocknen  über  Schwefelsäure  im  luftverdttnnteu 
Baume  fortgesetzt,  wobei  sich  herausstellte,  dass  das  Glycerin  noch 
0,129/7  oder  1,29  **/o  an  Gewicht  verlor. 

Nun  ergab  sich  aber  im  früheren  Versuch,  dass  dieses  Glycerin 
beim  directen  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  nur 
4,62  ^'iq  Wasser  verliert.  Bei  dem  letzten  Versuch  hat  das  Glycerin 
im  Ganzen  5,48  ^  ^  verloren;  daraus  müssen  wir  folgern,  dass  bei  dem 
Trocknen  bei  100**  neben  Wasser  noch  kleine  Theile  von  Glycerin  ent- 
wichen sein  müssen,  und  zwar  ergibt  sich  den  vorliegenden  Zahlen 
nach  5,48  —  4,68  ^l^  =  0,80  ^/^  als  Verlust  an  Glycerin.  Demnach 
verliert   das  Glycerin   bei    100<*    3,32  <*/o  Wasser  +  0,80 '^/q  Glycerin, 
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Ti'ährend  ihm  später  Ober  Schwefelsäure  im  luftverdfinnteD  Räume 
1,30  ^Iq  Wasser  entzogen  werden  können. 

In  einem  anderen  Versuch  wurden  43,691  g  unter  der  Lul 
entwässerten  Glycerins  in  einem  Platintiegel  in  den  Trockenschnmk 
stark  kochendem  Wasser  gestellt  und  nach  3  Stunden  nach 
rascher  Abkühlung  des  Tiegels  gewogen.  Es  stellte  sich  dabei  eine 
Wichtezunahme  von  0,016  p  =  0,036  5b  heraus.  Der  Tiegel  mit 
wurde  in  den  Trockenschrank  zurückgesetzt,  und  nach  3  Stunden 
zweite  Wäguug  vorgenommen,  durch  welche  sich  eine  Gewichi 
von  0,040  g  oder  0,0905t  ergab.  Der  Tiegel  blieb  darauf  über  Schw( 
säure  unter  einer  Glasglocke  während  20  Stunden  stehen  und,  als 
Wägung  geschritten  wurde,  ergab  sich  eine  Gewichtszunahme  von  0,128 
oder  0,29351$.  Bei  dem  darauf  folgenden  Trocknen  im  Trockenschrail 
nahm  das  Gewicht  um  0,099  g  oder  0,226  %  wieder  ab,  um  aber  nack 
längerem  Stehen  über  Schwefekäure  wieder  eine  Gewichtszunahme  vm 
0,116  g  oder  0,266  %  zu  zeigen.  Nach  diesen  verschiedenen  OperatioMi 
wurde  das  Glyccrin  im  Platintiegel  wieder  unter  der  Luftpumpe  &«• 
getrocknet,  wobei  sich  schliesslich  das  Gewicht  des  Glycerins  zu  43,667| 
herausstellte,  somit  hatte  es  um  0,024  g  oder  um  0,055  %  an  Gewidt 
verloren. 

4,472  //  unter  der  Luftpumpe  entwässerten  Glycerins  wurden  m 
Platintiegel  wie  oben  in  den  Trockenschrank  gestellt.  Als  Resultat  der 
ersten  Wägung  ergab  sich  eine  Gewichtszunahme  von  0,002^  oder 
0,044  ^(,  und  nach  einer  zweiten  Wägung  betrug  dieselbe  0,002^  oder 
0,177%. 

Zu  einem  anderen  Versuch  wurden  9,095  g  Glycerin,  die  unter  der 
liUftpumpe  möglichst  entwässert  waren,  mit  250  cc  Wasser  vermischt  und 
liarauf  aus  einem  Glaskolben  unter  Hinzufügung  zweier  Stücke  feinen 
Platinnetzes  der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  140  cc  Flüssigkeit 
tiberdestillirt  waren,  wurde  die  Vorlage  gewechselt,  und  darauf  noch 
72  cc  Wasser  abdestillirt.  Nach  Schluss  der  Destillation  wurde  der 
Rückstand  aus  dem  Kolben  in  ein  tarirtes  Gläschen  übergespült,  mh 
Wasser  nachgespült,  und  darauf  das  Gläschen  mit  Inhalt  über  SchweW- 
säure  bei  Zimmertemperatur  (25 — 30  ^C.)  zum  freiwilligen  Yerdampfeii 
hingestellt.  Nach  ungefähr  2  Monaten  zeigte  sich  am  Rückstande  im 
Gläschen  keine  Gewichtsabnahme  mehr.  Das  Gewicht  betrug  9,566  p, 
somit  enthielt  dieses  Glycerin  4,92  %  Wasser.  Das  Austrocknen  wurde 
m   luftverdünnten  Räume   fortgesetzt,   und   schliesslich   ergab   sich  das 
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rieht  des  rückständigen  Glycerins  zu  9,0605  g^  somit  um  0,0345  oder 
79  ^/q  weniger  als  das  zum  Versuch  genommene  Glycerin. 

Zu  gleicher  Zeit  wurden  vom  1.  Destillat  28  cc  und  vom  2.  Des- 
Ü  28,8  cc  erst  über  Schwefelsäure  und  später  unter  der  Luftpumpe 
idampft.  Als  Rückstände  wurden  erhalten  0,003^,  somit  für  140  cc 
115  p  und  im  2.  Destillat  0,007,  somit  für  72  cc  0,017  p  Glycerin. 
mach  sind  in  den  beiden  auf  einander  folgenden  Destillationen 
»15  4- 0,017  =  0,032  p  oder  0,35  ^/^  Glycerin  überdestillirt ,  eine 
mtität,  die  mit  dem  Verlust  des  zur  Destillation  genommenen  Gly- 
rins  hinreichend  übereinstimmt. 

Diese  Versuche  berechtigen  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  Das  reinste  Glycerin  des  Handels  enthält  6,02 — 8®/^  Wasser. 

2.  Das  käufliche  Glycerin  verliert  beim  Trocknen  unter  der 
Luftpumpe  nicht  seinen  ganzen  Wassergehalt,  sondern  1,52°/^ 
Wasser  bleiben  zurück. 

3.  Das  möglichst  entwässerte  Glycerin  ist  überaus  hygroskopisch 
und  nimmt  aus  der  umgebenden  Luft  nach  und  nach  17,46^/^ 
Wasser  auf. 

4.  Bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Wasser  verflüchtigen 
sich  zugleich  mit  den  Wasserdäropfen  kleine  Quantitäten  von 
Glycerin.  Diese  Thatsache  steht  im  Widerspruch  mit  der 
Angabe  von  Gantter^). 

Tiflis,    15.  Nov.  1899. 


Ueber  einen  neuen  Indicator. 

Von 

Inspector  J.  Formänek. 

(Mittheiloog  ans  der  k.  k.  UntersachungsaiiBtalt  f.  Lebensmitte)  in  Prag.) 

Zu  alkalimetrischen  Bestimmungen  wurden  schon  viele  Indicatoren 
ipfohlen,  von  denen  aber  nur  ziemlich  wenige  eine  ausgedehnte  Ver- 
ndung  finden.  Manche  Indicatoren  sind  entweder  gegen  saure  oder 
walische  Flüssigkeiten  nicht  genügend  empfindlich,  andere  wieder  liefern 
ch  wechselndem  Zusatz  der  Säure  und  des  Alkalis  keine  scharfen 
iterschiede  in  der  Farbe,  wodurch  die  titrimetrische  Bestimmung  an 
«nauigkeit  leidet.    Es  sei  hier  in  dieser  Beziehung  auf  die  ausführliche 


1)  Diese  Zeitschr.  84,  423. 
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und  interessante  Abhandlung  von  F.  Glaser^)  verwiesen,  den 
gebnisse  ich  nach  meinen  Versuchen  und  Erfahrungen  auch  Ijesi 
kann. 

Bei  der  Untersuchung  von  verschiedenen  Farbstoffen  habe  i 
funden,  dass  sich  der  Farbstoff  Alizar  in  grün  B,  ein  Erzeugn; 
Farbenfabrik  Dahl  &  Co.  in  Barmen,  als  Indicator  wegen  seines  sc 
Farbenumschlags  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  eignen  könnte 
festzustellen,  in  wie  weit  man  diesen  Farbstoff  als  Indicator  von 
kann,  habe  ich  mich  mit  demselben  näher  beschäftigt  und  kam 
folgenden  befriedigenden  Resultaten. 

Alizaringrün  B,  ein  Farbstoff  von  saurem  Charakter,  welc 
die  Gruppe  der  Oxazine  und  Thiazine  gehört^),  und  der  durc 
Wirkung  von  /?  Naphtochinonsulfosäure  auf  2-Amido-,  1  -napthol-,  4 
säure  in  alkalischer  Lösung  bei  höherer  Temperatur  entsteht,  bih 
schwarz-grünes  Pulver,  welches  sich  in  wenig  Wasser  ziemlich 
mit  schmutzig  grüner  Farbe  löst.  In  Aethylalkohol  lost  sich  dei 
Stoff  mit  fleischrother  Farbe,  jedoch  weniger  leicht  als  in  Wj 
Setzt  man  zur  wässerigen  oder  zur  alkoholischen  Lösung  dieses 
Stoffes  verdünnte  Säure  hinzu,  so  wird  die  Lösung  schön  carra 
setzt  man  zu  der  Farbstofflösung  Lauge,  oder  überhaupt  eine  al 
reagirende  Flüssigkeit  zu,  so  geht  die  Farbe  in  reines  Grün  üb( 

Wird  die  concentrirtere,  schmutzig  grüne  Lösung  des  Far 
mit  Wasser  stark  verdünnt,  so  geht,  offenbar  in  Folge  der  Ein^* 
des  Wassers,  die  grüne  Farbe  in  eine  fleischrothe  über;  das  Roth 
der  Lösung  wird  durch  einen  hydrolytischen  Process  bewirkt, 
bestätigt  auch  der  Umstand,  dass,  wenn  man  zu  einer  stark  verd 
Lösung  des  Farbstoffes  einen  bis  zwei  Tropfen  Vio  ^o^'^sil "  Lau 
setzt,  die  grün  gewordene  Lösung  in  kurzer  Zeit  wieder  roth  wir» 
Erscheinung,  welche  nach  Glaser  bei  den  gegen  Säure  erapiin 
Indicatoren  beobachtet  werden  kann. 

Kocht  man  die  stark  verdünnte,  Heischrothe  Lösung  des  Far 
in  einem  Platingefässe  längere  Zeit  hindurch,   so  bleibt   die  Far 


1)  Zeitschrift  f.  UntersuchiiDg  d.  Nahrungs-  und  Genussmittel  u.  s.  t 
S.  61;  diese  Zeitschrift  S8,  273. 

2)  Dr.  G.  Schultz,  Tabellarische  üebersicht  der  im  Handel  befir 
künstlichen  organischen  Farbstoffe,  1897. 

*}  Alizaringrün  G,  welches  im  Uebrigen   dieselben  Eigenschaf 
Alizaringrün  B  besitzt,  ist  in  Aethylalkohol  fast  unlöslich. 
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Ädert,  kocht  man  diese  Lösung  jedoch  in  einem  Glaskolben  längere 
I  so  wird  sie  in  Folge  des  Einflusses  der  sich  aus  dem  Glase  auf- 
iden  Alkalien  allmählich  grün. 

Setzt  man  zu  einer  sauren  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  der 
hstoflnosang  und  titrirt  nun  mit  Lauge,  so  wird  bei  Erreichung  des 
ilKmlisationspunktes  die  schön  rothe  Lösung  fleischroth  und  in  dem 
pente,  wo  in  die  Flüssigkeit  ein  geringer  Ueberschuss  von*  Lauge 
yigt,  wird  die  Farbe  plötzlich  grün.  Dieselbe  Erscheinung  tritt 
k  amgekehrt  auf,  wenn  man  eine  alkalische  Flüssigkeit  mit  Säure 
[tat.  Eine  solche  Aenderung  der  Farbe  habe  ich  bei  keinem  bis  jetzt 
Verwendung  stehenden  Indicator  beobachtet.  Natürlich,  wie  es  bei 
tti  Indieatoren  vorkommt,  ist  die  Empfindlichkeit  in  der  Aenderung 
r  Farbe  um  so  geringer,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  welche  zur 
IntioD  gelangt. 

$0  wie  Lackmus,  die  von  Halenke  undMöslinger  empfohlene 
pütminsftore,  und  einige  andere  Indieatoren,  ist  auch  Alizaringrün  ß 
k  Kohlensäure  empfindlich,  man  muss  daher  bei  der  Titration  der 
lUensauren  Salze  einen  Ueberschuss  an  Säure  zusetzen,  die  frei  gewordene 
Etfensäure  durch  Erhitzen  austreiben   und  mit  Lauge  zurück  titriren. 

Um  festzustellen,  welche  Resultate  dieser  Indicator  im  Vergleiche 
■t  Lackmas,  Azolitminsäure  und  Phenolphtaleln  liefert,  habe  ich 
•nllele  Versuche  angestellt  und  alkalische  Lösungen  mit  Säure  und 
■gekehrt  titrirt.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  dieser  Indicator, 
m  die  Resultate  der  titrimetrischen  Bestimmung  anbelangt,  mit  Lack- 
Mi  und  Azolitminsäure  übereinstimmt.  Auch  wurden  vergleichende 
ifarimetrische  Bestimmungen  von  kohlensaurem  Natron  durchgeführt  und 
I  worden  bei  0,5^  in  Arbeit  genommener  Substanz  gefunden  bei 
erwendang  von: 

Lackmus 86,30  ®/o  NajCOj 

Azolitminsäure      ....     86,00  »         » 
Alizaringrün  B     ....     86,10  » 
mit  kann   Alizaringrün  B    als  Indicator    den   genannten   Indieatoren 
»ch  gestellt  werden. 

Titrirt  man  eine  saure  Lösung  bei   Gegenwart  von  Ammonsalzen 

t  Hülfe  des  Alizaringrüns  B,  so  wird  die  Lösung  nach  dem  Reactions- 

ischlag  nicht  grün,  sondern  nur  schmutzig  roth,  die  Titration  ist  also 

diesem   Falle  unsicher.     Diese  Unsicherheit    in   der  Titration    der 

iren   Lösungen   bei    Anwesenheit  von   Ammonsalzen  zeigen  Lackmus 
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und  Azolitminsäure  ebenfalls,  wie  ich  mich  durch  vergleichende  V« 
überzeugt   habe.     Bei  Anwendung   von  Lackmus,   sowie   von 
säure,  war  der  Neutralisationspunkt  schon  weit   überschritten,  undj 
Flüssigkeit  war  in  beiden  Fällen  anstatt  blau  noch  violett.     Diese] 
scheinung  muss  man   der  Thatsache  zurechnen,    dass    die    über 
Lauge  nicht  auf  den  Indicator  gleich  einwirkt,  sondern  zuerst  dasj 
moniak    aus    dem    Ammonsalze    austreibt,    welches    aaf    den 
schwach  einwirkt. 

Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn  man  eine  saure  Flüssigkeit  in  i 
wart  von  Thonerdesalzen  oder  im  Allgemeinen  bei  Gegenwart  von  schi 
basischen  Mineralsalzen  titrirt.  Wendet  man  bei  einer  solchen 
die  wässerige  Lösung  des  Alizaringrüns  B  an,  so  bildet  sich  ein 
Niederschlag,  setzt  man  eine  alkoholische  Lösung  dieses  Farbstoffes  i 
so  bildet  sich  zwar  kein  Niederschlag,  aber  die  Flüssigkeit  lässt  si 
überhaupt  nicht  titriren,  da  nach  Zusatz  einer  überschüssigen  Me^ 
von  Lauge  kein  Farbenumschlag  ensteht.  Dasselbe  beobachtet  ma 
wenn  bei  der  Titration  einer  sauren  Flüssigkeit,  welche  Thonerdesake  tti 
hält,  Lackmus  oder  Azolitminsäure  verwendet  wird;  die  Flüssigkd 
bleibt  auch  bei  einem  Ueberschusse  an  Lauge  roth ;  diese  Erschdmm 
erklärt  man  sich  sehr  leicht  dadurch,  dass  durch  die  Lauge  Thonehl 
ausgeschieden  wird,  welche  auf  die  genannten  Indicatoren  als  schwadi 
Base  nicht  einwirkt. 

Die  Versuche  wurden  derart  angestellt,  dass  zu  einer  abgeraessoei 
Menge  der  Säure  von  bekanntem  Titer  im  ersten  Falle  20  cc  AmmoniiiB 
chlorid-Lösung  (1:10),  im  zweiten  Falle  die  Lösung  von  schwefelsanra 
Thonerde  zugesetzt,  und  diese  Mischung  unter  Anwendung  der  genannta 
Indicatoren  mit  Lauge  titrirt  wurde.  Ausser  der  wässerigen  ode 
alkoholischen  Tinctur  kann  man  auch  zur  Titration  farbiger  Flüasi| 
keiten  mit  dem  Farbstoffe  getränkte  Papierstreifen  verwenden.  Ma 
bereitet  sich  eine  wässerige  Lösung  des  Farbstoffes  und  theilt  diesell 
in  zwei  Hälften.  Durch  die  erste  zieht  man  die  Streifen  eines  dichti 
schwedischen  oder  Schleicher-SchülTschen  Filtrirpapiers  und  trockn» 
sie  in  einem  von  schädlichen  Dämpfen  freien  Baume.  Die  Papic 
streifen  nehmen  nach  dem  Eintrocknen  eine  fleischrothe  Farbe  an. 

Zur  anderen  Hälfte  der  Farbstofflösung  setzt  man  vorsichtig  Normt 
Lauge  zu  bis  die  Flüssigkeit  rein  grün  wird.  Durch  dieselbe  werd 
auch  Papierstreifen  gezogen  und  ebenfalls  getrocknet.  Nach  dem  Ei 
trocknen  nehmen  die  Papierstreifen  eine  graugrüne  Farbe  an.     Dieselb 
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len  zweckmässig  in  Blechdosen   oder  gefärbten  Gläsern  aufbewahrt. 

Die  gefärbten  Papierstreifen  eignen  sich  vortreiflich  zum  Tüpfeln, 
der  rothe  Fleck  im  grünen  Felde,  oder  umgekehrt  der  grüne  Fleck 
TOthen  Felde,  sehr  gut  sichtbar  ist. 

Ein  Vorzug  dieses  Indicators  ist  ferner  der,  dass  man  denselben 
B  gut  bei  künstlicher  Beleuchtung,  also  am  Abend,  natürlich  bei  Be- 
imng  einer  weissen  Unterlage,  verwenden  kann,  wogegen  eine  titri- 
triscbe  Bestimmung  mit  vielen  anderen  Indicatoren  bei  künstlicher 
leachtUDg  entweder  erschwert  oder  unmöglich  wird. 

Ich  kann  daher  diesen  Indicator  sowohl  wässeriger  als  auch  in  alkoholi- 
icr,  öfters  frisch  bereiteter  Lösung  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 

den  meisten  titrimetrischen  Bestimmungen  bestens  empfehlen. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ozons. 

Von 

Kio.  Teoln. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Ozons  ^)  empfiehlt  sich  ein 
Ifparat,  bestehend  aus  einer  weiteren  Glasröhre^),  an  deren  Enden  in 
ff  Richtung  der  Achse  je  eine  engere  Glasröhre^)  mit  gasdichtem 
lashahn  angeschmolzen  ist.^)  Die  eine  von  diesen  Röhren  ist  vor 
rer  freien  Mündung  rechtwinklig  gebogen  und  dient  dazu,  das  Ein- 
kren  des  auf  Ozon  zu  prüfenden  Gases,  entweder  durch  Druck  oder 
rch  Saugen  in  die  weitere  Glasröhre  zu  vermitteln,  wodurch,  nach 
m  Schliessen  beider  Glashähne,  ein  bestimmtes  Gasvolumen  ^)  unter 
m  bestehenden  Druck  der  Atmosphäre  und  der  im  Raum  herrschenden 
mperatur  fQr  die  Analyse  abgesondert  werden  kann.  Um  das  vor- 
ndene  Ozon   in   diesem  Gasvolumen   zu   ermitteln,   wird   zunächst  die 


*)  Siehe  auch   Henri  Moissan,    Comptes   rendus   129,    570—73    und 
em.  Centralblatt  1899,  II,  S.  929. 

*)  Der  innere  Durchmesser  derselben  beträgt  13,5  cm^  ihre  Länge  30  cm. 
5)  Diese  sind  6,5  mm  weit. 

*)  Der  Abstand  des  weiteren  Rohrendes  bis  zum  Glashahn  beträgt  je  5  cm. 
den  einen  Glashahn  schliesst  sich  eine  15  cm  lange  Glasröhre  an,   während 
dem   andern  Glashahn  ein  rechtwinklig  gebotenes  Glasrohr  angebracht  ist, 
HMD  Schenkel  je  5  cm  lang  sind. 

^  Der  Raum,  der  durch  die  beiden  Glashähne  abgeschlossen  wird,  beträgt 

(CfN. 
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gerade  Glasröhre  mit  einem  Kautschokpfropfen  versehen,  bis  zum 
hahn  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  angeftlllt^)  und  dann  in 
Lösung  von  gleicher  Beschaffenheit  getaucht,  die  sich  in  einem 
fläschchen  von  etwa  300  cc  Inhalt  befindet ;  mit  Hülfe  des 
wird  hierauf  die  Glasröhre  mit  dem  Hals  des  Fläschchens  mi 
dicht  verbunden.  Da  dieses  Fläschchen  knapp  über  dem  Boden 
Tubulus  besitzt,  der  mit  dem  Tubnlus  eines  zweiten,  gleich 
Fläschchens  vermittelst  eines  entsprechenden  Kantschukschlauches 
bunden  ist,  und  da  sich  im  letzteren  Fläschchen  Quecksilber  befindet, 
wird,  beim  Heben  des  Qnecksilberfläschchens  und  Oeffnen  des 
hahnes,  Jodkaliumlösung  in  die  Untersuchungsröhre  eindringen  und 
jnit  dem  vorhandenen  Ozon  in  Wechselwirkung  treten.  Man  läast 
30 — 40  CO*)  von  dieser  Lösung  in  der  Röhre  aufsteigen,  schliesst 
Hahn,  stellt  das  Quecksilberfläschchen  nieder,  zieht  hierauf  den  Pfrop&l 
sammt  der  Untersuchungsröhre  aus  dem  Jodkaliumfiäschchen  heraus  mi 
bringt  dieselbe  mit  einem  Schüitelapparat  in  Verbindung,  damit  dk' 
Jodkaliumlösung  mit  dem  ozonhaltigen  Inhalt  der  Untersuchungsröhre 
in  möglichst  innige  Berührung  kommt.')  Hierdurch  wird  theils  Jod 
ausgeschieden,  welches  die  Flüssigkeit  gelb  färbt,  theils  bildet  sich  jod- 
saures Salz.  Der  Inhalt  der  Untersuchungsröhre  wird  sodann  zonäckä 
durch  Oeffnen  des  unteren,  nachher  des  oberen  Glashahnes  und  Nach- 
spülen mit  destillirtem  Wasser  in  ein  Becherglas  oder  Fläschchen  ge- 
bracht, hier  mit  Essigsäure  angesäuert,  dann  mit  Stärkelösung  ^)  Ter< 
setzt  und  schliesslich  mit  ^/j^q  Normal -unterschwefiigsaurem  Natn» 
titrirt.  Die  Zugabe  von  Essigsäure  erfolgt,  um  etwa  vorhandenes  jod- 
saures Salz  zu  zersetzen  und  das  Jod  aus  demselben  auszuscheiden. 
Nach  dem  Titriren  beobachtet  man  meistens,  dass  die  titrirte  Flüssigkeit 
nach  einiger  Zeit  sich  wieder  blau  färbt.  Dies  geschieht  manchmal  I 
nach  verhältnissmässig  kurzer  Zeit,  oft  nach  Stunden  oder  Tagen.  Dieses 
Nachbläuen  steht  mit  der  analytischen  Bestimmung  in  keinem  Zusammen- 

1;  Die  Lösung  enthält  auf  100  cc  Wasser  2  g  Jodkalinm. 

^)  Die  angeführt«  Menge  der  Jodkalinmlösung  wurde  in  der  Yoraussetzimg 
verwendet,  dass  das  zu  nntersucbende  Gas  nicht  über  IO^/q  Oion  enthält;  man 
kann  ohne  Schwierigkeit  die  Quantität  and  Concentration  der  Lösung  so  wählen, 
dass  für  alle  Fälle  ein  üeberschoss  von  Jodkalinm  vorhanden  ist. 

s)  Man  schüttelt  etwa  5  Minuten. 

^)  Die  Stärkelösung  ist  wasserklar;  sie  kann  erhalten  werden  durch  Auf- 
lösen von  Ag  löslicher  Ozonstärke  (Carl  Conrad  inEyritz,  diese  Zeitschrift 
^8,  456)  in  300  cc  destillirtem  Wasser  über  dem  Wasserbade. 
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j,  denn,  dem  Lichte  ausgesetzt,  zerlegt  sich  das  Jodkalium  in  wässe- 

Losang,  wodurch  Jod  frei  wird.     Setzt  man  einer  solchen  Lösung 

schwache  Säuren  zu,   so  scheidet  sich  Jod  auch  bei  Abwesenheit 

Licht   aus.     Dasselbe   geschieht   auch   aus   der   wässerigen   Lösung 

Gemenges   von  Jodid   und  Jodat.     Im  letzteren  Falle   wird   die 

KBsscheidung  durch  Zuführung  von  Eohlendioxyd  beschleunigt ;  rascher 

l^erfolgt  diese  Wirkung  durch  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  u.  s.  w. 

Das  Eigebnis  der  Analyse  lässt  sich  in  folgender  Weise  feststellen: 

Enthält    zum    Beispiel    die    Untersuchungsröhre    164  cc    trockenes 

Gas  bei  einem  Druck  von  750  mm  und  der  Temperatur  von  19,8®  C, 

und  wurden   zum  Titriren  bei   dem   ersten  Versuche    12,3  cc,   bei  dem 

xweiten  12,0cc  Vioo^^'^^^'^^^^^^^^^^S^^^^^^  ^^^^^^  verwendet,  dem- 
nach im  Mittel  12,15  cc,  so  beträgt,  da  1  cc  der  Titerflüssigkeit  0,00008^ 
Ozon  entspricht,  die  Ozonmenge  der  Untersuchungsröhre: 

0,00008  X  12,15  =  0,000972^, 
oder  nach  der  Proportion: 

x:  0,000972  =  1000:2,16, 
X  =  0,45  cc  Ozon. 
Da   femer  164  cc  Gas  bei   756 /wm  Druck   und    19,8®  C.  Tempe- 
raUir  nach  der  Formel: 

V   =   164.756(1  +  0,003665.0)   _  ^,o  q.  .^ 
^  760(1  +  0,003665.19,8)  ' 

bei  0^  C.  und  760  mm  Druck  entsprechen,  so  enthält  die  Untersuchungs- 
rohre, bezogen  auf  100,  nach  der  Proportion: 

x:  100  =  0,45  :  152,04;  x   ^  0,29  Volumenprocent  Ozon. 
Chemisches  Laboratorium  der  Wiener  Handels-Academie,  imDecbr.  1899. 


Zur  Bestimmung  von  Ameisensäure  bei  Gegenwart  von  Essigsäure. 

(Briefliche  Mittheilang.) 

Von 

Fin  Sparre. 

In  einer  der  letzten  Nummern  dieser  Zeitschrift  ^)  ist  ein  Verfahren 
von  A.  Leys  zur  Bestimmung  von  Ameisensäure  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure  durch  Erhitzen  mit  essigsaurem  Quecksilber-Oxyd  angegeben. 
Dasselbe  ist  sehr  umständlich  und  erfordert  viel  Zeit,  denn  nach  dem 
Behandeln   mit  essigsaurem   Quecksilberoxyd   muss   das  Kölbchen   über 

1)  Diese  Zeitschrift  88,  677. 
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Nacht  stehen,   dann   wird  das   ausgefällte   essigsaure  Quecksilben 
filtrirt,    gewaschen,    in  Salpetersäure   gelöst,    wieder   mit  Chlon 
gefällt  und  endlich  gewichtsanalytisch  bestimmt. 

£s  gibt  aber  eine  Methode,  die  viel  schneller  und  auch  genau  j 
Da  sie  vielleicht  wenig  bekannt  ist,  und  deshalb  das  Folgende  einj 
Interesse  haben  dürfte,  habe  ich  mir  erlaubt,  an  die  geehrte  Rei 
zu  schreiben. 

Portes  und  Ruyssen^)  haben  ein  Verfahren  vorgeschlagen,  d»| 
ich  im  Laboratorium  der  Technischen  Schule  zu  Christiania  geprüft  uli 
sehr  schnell  ausführbar   und   genau  gefunden  habe.     Bei  der  Bescbrd^l 
bung  in  dieser  Zeitschrift  ist  aber   ein  Fehler  mit  untergelaufen.   Dit| 
Methode  lautet  da  ungefähr  so:   In  ein  Kölbcben  werden  6g  NatrinB-l 
acetat,  26  cc  einer  lOprocentigen  Lösung  der  zu  untersuchenden  Flttsng- 1 
keit  und    200  cc  einer   4,5  procentigen   Sublimatlösung    gebracht    Das 
Kölbchen  wird  im  Wasserbade  1  —  l^/g  Stunden  erhitzt;  nach  dem  Erhitzen 
wird  auf  500  cc  verdünnt.    Man  bestimmt  dann,  wie  viel  Cubikcentimeter 
der  ültrirtcn   Flüssigkeit  verbraucht   werden   auf  lg  Kaliumjodid  bis 
zur  Rothfärbung.     Daraus  ermittelt  man  den  Ameisensäuregehalt. 

Die  Angabe,   dass   man   eine    lOprocentige   Säurelösung  braachea 
soll,  rauss  auf  einem  Druckfehler  beruhen.     Es  muss  einprocentig  heissen. 
Denn,  um  26 cc  einer  lOprocentigen  Lösung  zu  oxydiren,    müsste  man 
6 — 700  cc  der  4,5  procentigen  Sublimatlösung  zusetzen,  (46  cc  Ameisen- 
säurelösung   verbrauchen    542  cc    Sublimatlösung)    und    ausserdem  soll 
Sublimat   im  Ueberschuss   zugesetzt  werden   wegen  des  Zurücktitrireng. 
Hei   1  procentigen  Lösungen  bekam  ich  auch  gute  Resultate,  während  bei 
höherem  Gehalt  an  Ameisensäure   die  Methode  zu   hohe  Zahlen  ergab. 

Berlin,   December  1899. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Unter  dem  Titel  »Mikrochemische  Technik«  hat  H.  Behrens^ 
ein   Schriftchen   veröifentlicht,    welches   als  Ergänzung    zu    den    früher 

1)  Comptes  rendus  82,  1504  und  diese  Zeitschrift  16,  250. 
^  Verlag  von  Leopold  Voss,  Hamhurg  und  Leipzig  1900. 
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0H  ihm  geschriebenen  Anleitungen  zur  mikrochemischen  Analyse^)  bc- 
'gtisDiDt  ist. 

Der  Verfasser  geht  davon  aus,  dass  zur  ivirklich  erfolgreichen  An- 
trendiiDg  der  mikrochemischen  Analyse   eine  Sammlung  mustergültiger 
Tergleichsprftparate  ein  unerlässliches  Erforderniss  ist  und  gibt  in  dem 
Werkchen  eine  sehr  genaue  und  umfassende  Beschreibung   der  bei  der 
^     Hentellnng  solcher  Normalpräparate  auszuführenden  Operationen  und  der 
7     tei  erforderlichen  Hülfsmittel.     Selbstverstfindlich  ist  aber  diese  mikro- 
I     ckemiBche  Technik  auch   bei    der   Ausführung   mikrochemischer  Unter- 
^      mchnngen  an  und  für  sich  von  der  grössten  Wichtigkeit,  da  sie  wesent- 
jf     lieh  genauere  Angaben  über  die  einzelnen  Operationen  enthält,   als  die 
i     oben  erwähnten  Anleitungen.     In  dieser  Hinsicht  muss  das  Schriftchen 
r      als  eine  allgemeine  Ergänzung  der  systematischen  Anleitungen  zur  mikro- 
chemischen Analyse  bezeichnet  werden   und  kann  den  Lesern  der  Zeit- 
schrift bestens  empfohlen  werden. 

Zur  Beitinimiing  des  tpeeiflsohen  Gewichts  liegt  eine  ganze  An- 
zahl ron  Abhandlungen  vor. 

Heinrich  Gockel^  hebt  hervor,  dass  die  bisherigen  Aräometer- 
logaben  ungenügend  seien. 

Er  fordert,  dass  sich  auf  jedem  Instrument  folgende  Angaben 
linden  sollen: 

1.  DieNormaltemperatur  (in  Graden  Celsius,  R^aumur  oderFahren- 
heit),  bei  der  gespindelt  werden  soll  oder  auf  welche  die  bei 
anderen  Temperaturen  gefundenen  Zahlen  bezogen  werden  müssen. 

2.  Welche  Temperatur  das  Wasser  besitzt,  auf  das  sich  die  bei  der 
Normaltemperatur  gefundenen  specifischen  Gewichte  beziehen. 

3.  Ob  die  Ablesung  »von  oben«  oder  »von  unten«  zu  erfolgen  hat. 
Dass   diese  Angaben   durchaus   nöthig  und   berechtigt  sind,   zeigt 

der  Verfasser  an  mehreren  Beispielen  und  weist  auch  darauf  hin,  dass 
unsere  Kaiserliche  Normal-Aichungs-Commission  bei  der  Herstellung  von 
Aräometern  nicht  nach  einheitlichen  Grundsätzen  verfährt. 

Das  Auswägen  von  Pyknometern  mit  Wasser  empfiehlt  Gockel 
bei  15**  oder  17,5®  C.  auszuführen,  weil  diese  Temperaturen  bequemer 
herzustellen  sind  als  4®  und  weil  Umrechnungen  möglichst  vermieden 
werden  sollen. 

1)  Yergl.   diese  Zeitschrift   80,    135;   88,   513;  84,   175   (von   dem  dort 
besprochcDen  Schriftchen  ist  1899  eine  zweite  Auflage  erschienen)  and  85,  87. 
^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  867. 

8* 
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Nacht  stehen,  dann  wird  das  ausgefällte  essigsaure  Qnecksilberoxydul 
filtrirt,  gewaschen,  in  Salpetersäure  gelost,  wieder  mit  Cblomatriuro 
gefällt  und  endlich  gewichtsanalytisch  bestimmt. 

£s  gibt  aber  eine  Methode,  die  viel  schneller  und  auch  genau  ist. 
Da  sie  vielleicht  wenig  bekannt  ist,  und  deshalb  das  Folgende  einiges 
Interesse  haben  dürfte,  habe  ich  mir  erlaubt,  an  die  geehrte  RedactioD 
zu  schreiben. 

Portes  und  Ruyssen^)  haben  ein  Verfahren  vorgeschlagen,  das 
ich  im  Laboratorium  der  Technischen  Schule  zu  Christiania  geprüft  and 
sehr  schnell  ausführbar  und  genau  gefunden  habe.  Bei  der  Beschrei- 
bung in  dieser  Zeitschrift  ist  aber  ein  Fehler  mit  untergelaufen.  Die 
Methode  lautet  da  ungefähr  so:  In  ein  Kölbchen  werden  6ff  Natriam- 
acetat,  25  cc  einer  lOprocentigen  Lösung  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit und  200  cc  einer  4,5procentigen  Sublim atlösung  gebracht.  Das 
Kölbchen  wird  im  Wasserbade  1  —  1  ^/g  Stunden  erhitzt ;  nach  dem  Erhitzen 
wird  auf  500  cc  verdünnt.  Man  bestimmt  dann,  wie  viel  Cubikcentimeter 
der  filtrirten  Flüssigkeit  verbraucht  werden  auf  1  g  Kaliumjodid  bis 
zur  Rothfärbung.     Daraus  ermittelt  man  den  Ameisensäuregehalt. 

Die  Angabe,  dass  man  eine  lOprocentige  Säurelösung  brauchen 
soll,  muss  auf  einem  Druckfehler  beruhen.  Es  muss  einprocentig  heissen« 
Denn,  um  25 cc  einer  lOprocentigen  Lösung  zu  oxydiren,  müsste  maa 
6 — 700  cc  der  4,5  procent igen  Sublimatlösung  zusetzen,  (46  cc  Ameisen- 
säurelösung verbrauchen  542  cc  Sublimatlösung)  und  ausserdem  soll 
Sublimat  im  Ucberschuss  zugesetzt  werden  wegen  des  Zurücktitrirens. 
Bei  1  procentigcn  liösungen  bekam  ich  auch  gute  Resultate,  während  bei 
höherem  Gehalt   an  Ameisensäure   die  Methode  zu    hohe  Zahlen  ergab. 

Berlin,   December  1899. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Unter  dem  Titel  »Mikrochemische  Technik«  hat  H.  Behrens^ 
ein   Schriftchen  veröffentlicht,    welches   als   Ergänzung    zu    den    früher 

1)  Comptes  rendus  82,  1504  und  diese  Zeitschrift  16,  250. 
^  Verlag  von  Leopold  Voss,  Hamhurg  und  Leipzig  1900. 
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on  ihm  geschriebenen  Anleitungen  zur  mikrochemischen  Analyse^)  bc- 
timmt  ist. 

Der  Verfasser  geht  davon  aus,  dass  zur  wirklich  erfolgreichen  An- 
vendung   der  mikrochemischen  Analyse   eine  Sammlung   mustergültiger 
^'ergleichsprftparate  ein  unerlässliches  Erforderniss  ist  und  gibt  in  dem 
NVerkchen  eine  sehr  genaue  und  umfassende  Beschreibung   der  bei  der 
Herstellung  solcher  Normalpräparate  auszuführenden  Operationen  und  der 
dazu  erforderlichen  Hülfsmittel.     Selbstverständlich  ist  aber  diese  mikro- 
chemische Technik   auch  bei    der   Ausführung   mikrochemischer  Unter- 
sQcbangen  an  und  für  sich  von  der  grössten  Wichtigkeit,  da  sie  wesent- 
lich genauere  Angaben  über  die  einzelnen  Operationen  enthält,   als  die 
oben  erwähnten  Anleitungen.     In  dieser  Hinsicht  muss  das  Schriftchen 
als  eine  allgemeine  Ergänzung  der  systematischen  Anleitungen  zur  mikro- 
chemischen Analyse  bezeichnet  werden   und  kann  den  Lesern  der  Zeit- 
schrift bestens  empfohlen  werden. 

Zur  Bestimmuiig  des  speeifliohen  Oewiohts  liegt  eine  ganze  An- 
zahl Ton  Abhandlungen  vor. 

Heinrich  GöckeP)  hebt  hervor,  dass  die  bisherigen  Aräometer- 
äDgaben  ungenügend  seien. 

Er   fordert,    dass    sich    auf  jedem    Instrument    folgende   Angaben 
finden  sollen: 

1.  Die  Normaltemperatur  (in  Graden  Gels  ins,  Reaumur  oderFahren- 
heit),  bei  der  gespindelt  werden  soll  oder  auf  welche  die  bei 
anderen  Temperaturen  gefundenen  Zahlen  bezogen  werden  müssen. 

2.  Welche  Temperatur  das  Wasser  besitzt,  auf  das  sich  die  bei  der 
Normaltemperatur  gefundenen  specifischen  Gewichte  beziehen. 

3.  Ob  die  Ablesung  »von  oben«  oder  »von  unten«  zu  erfolgen  hat. 
Dass   diese   Angaben   durchaus   nöthig  und   berechtigt  sind,   zeigt 

der  Verfasser  an  mehreren  Beispielen  und  weist  auch  darauf  hin,  dass 
unsere  Kaiserliche  Normal-Aichungs-Commission  bei  der  Herstellung  von 
Aräometern  nicht  nach  einheitlichen  Grundsätzen  verfährt. 

Das  Auswägen  von  Pyknometern  mit  Wasser  empfiehlt  Gockel 
bei  15^  oder  17,5^0.  auszuführen,  weil  diese  Temperaturen  bequemer 
herzustellen  sind  als  4^  und  weil  Umrechnungen  möglichst  vermieden 
werden  sollen. 

1)  Vergl.   diese  Zeitschrift   80,   135;   88,   513;  84,   175   (von   dem  dort 
besprochenen  Scbriftchen  ist  1899  eine  zweite  Auflage  erschienen)  and  85,  87. 
>)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  867. 
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Cr.  Rauter^)  bespricht  die  in  der  Praxis  üblichen  Aräomcter- 
scalen  und  wendet  sich  gegen  die  Baum 6 'sehe  Scala,  von  der  er  mit 
Hülfe  eingehender  Berechnung  nachweist,  dass  bei  derselben  die  Grade 
keine  gleich  grossen  Unterschiede  im  specifischen  Gewicht  angeben. 
Er  empfiehlt  deshalb  die  Scala  von  Twaddel,  für  welche  die  Beziehung 

d  =  — oder  von  F 1  e  i  s  ch  e  r.  für  welche  die  Beziehung  d  =  — 7—- — 

200  100 

gilt.  Er  hebt  ferner  die  bekannten  Uebelstände  nochmals  hervor,  die 
darin  bestehen,  dass  die  gebräuchlichen  Baume  'sehen  Aräometer  durch- 
aus keine  unter  einander  übereinstimmenden  Scalen  besitzen.^) 

Unter  der  Bezeichnung  Differential-Aräometer  hatP.  Fuchs^j 
eine  Spindelfomi  angegeben,  die  gestattet,  mit  demselben  Instrumente 
Flüssigkeiten  von  sehr  verschiedener  Dichte  zu  untersuchen.  In  eine 
Aräometerspindel  von  gewöhnlicher  Form  ist  ein  unten  offenes,  oben 
geschlossenes  Glasröhrchen  von  unten  eingeschmolzen,  so  dass  es,  die 
mit  Quecksilber  gefüllte  Beschwerungskugel  durchsetzend,  bis  in  den 
eigentlichen  Schwimmkörper  hineinragt.  Dies  Röhrchen  ist  unten  mit 
einem  eingeschliffenen  Glasstopfen  verschliessbar  und  dient  zur  Aufnahme 
von  für  jedes  Instrument  besonders  justirten  Taren,  mit  deren  Hülfe 
man  (natürlich  bei  sich  gleich  bleibendem  Volumen)  das  Gewicht  des 
Aräometers  in  bestimmtem  Verhältniss  ändern  kann. 

Nur  bei  der  unbeschwerten  Spindel  geben  die  abgelesenen  Scalen- 
t heile  direct  das  spccifische  Gewicht  an,  während  man,  wenn  eine  Tara 
eingeführt  ist,  aus  einer  für  die  betreffende  Tara  berechneten  Tabelle 
entnehmen  niuss,  welchem  wirklichen  specifischen  Gewicht  die  abgelesene 
Zahl  entspricht. 

Der  Verfasser  empfiehlt  zwei  Spindeln  mit  je  4  Taren  zu  Ter- 
wenden.  Es  ist  ersichtlich,  dass  man  auf  diese  Weise  dieselbe  Genauig- 
keit der  Ablesung  erreichen  kann,  als  wenn  man  10  Aräometer  gewöhn- 
lieber  CJonstruction  und  gleicher  Länge  verwenden  würde. 

i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  215. 

*)  VergL  hinsichtlich  aller  dieser  Punkte  diese  Zeitschrift  19,  183, 
wo  sich  übrigens  auch  im  Gegensatz  zu  den  Ausführungen  des  Autors  angegeben 
findet,  in  wiefern  gerade  der  umstand,  dass  bei  der  Baum  ersehen  Scala  die 
Theile  gleich  gross  sind  (also  nicht  gleichen  Dichteunterschieden  entsprechen), 
einen  gewissen  praktischen  Vorzug  bedeutet. 

<)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  505. 
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Das  Differential- Aräometer  kann  auch  zur  Bestimmung  der  specifi- 
hon  Gewichte  pulverförmiger  Körper  benutzt  werden.^)  Zu  diesem 
weck  dient  ein  kleines  mit  einer  Marke,  z.  B.  für  2  rc,  versehenes, 
iroh  Glasstopfen  verschliessbares  Röhrchen,  das,  wenn  es  mit  Substanz 
•füllt  ist,  in  das  eingeschmolzene  Rohr  eingesetzt  wird,  worauf  man 
\<  Instrument  in  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  specifischem  Gewicht 
nsenkt.  Die  Scala  muss  für  diesen  Fall  natürlich  eine  andere  sein, 
elohc  direct  die  specifischen  Gewichte  ergibt;  sie  ist  abgeleitet  aus 
ersuchen  mit  solchen  Substanzen,  deren  specilische  Gewichte  be- 
mnt  waren.     Dieses  Instrument  nennt  Fuchs  Aräo-Pyknometcr.^i 

Procent-Aräometer  für  bestimmte  Lösungen,  z.  B.  Schwefel- 
ure,  kohlensaures  Natron  etc.,  hat  derselbe  Verfasser^)  vorgeschlagen, 
leselben  haben  neben  einer  specifischen  Gewichtsscala  eine  solche,  an 
.'Icher  direct  der  Procentgehalt  der  fraglichen  Lösung,  für  die  das 
strumeut  bestimmt  ist,  abgelesen  werden  kann. 

Zur  Erweiterung  der  Anwendbarkeit  dieser  Instrumente  hat  der 
rfasser"*)  Temperaturcorrectionstafeln  berechnet. 

Die  Intervalle  der  Tafeln  geben  Procente  gelöster  Substanz  an; 
r  Ausrechnung  der  Bruchtheile  dagegen,  kann  entweder  eine  von 
m  Verfasser  beschriebene  graphische  Tafel,  oder  ein  besonderes  In- 
•ument  dienen.  Da  eine  Beschreibung  der  Anwendung  der  Tafel  und 
s  automatisch  zu  verwendenden  Instruments  beim  Kauf  mitgegeben 
Tden  muss,  so  kann  ich  nähere  Angaben  hier  unterlassen. 

Schliesslich  hat  der  Verfasser  als  noch  weitergehende  Vereinfachung 
ocentaräometer  construirt,  auf  welchen  direct  eine  Temperaturcorrec- 
jnsscala  angebracht  ist,  und  zwar  derart,  dass  neben  jeder  Concentra- 
►n,  die  für  diese  Dichte  in  Betracht  kommende  Correction  für  einen 
;mperaturgrad  angegeben  ist.  Fuchs  beschreibt  speciell  ein  solches 
-äometer  für  Schwefelsäure,  und  zwar  in  zwei  etwas  von  einander  ab- 
iichendcn  Formen. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  623. 

^  Hinsichtlich  eines  unter  demselben  Namen  von  A. E i eh  h o r n  beschriebenen, 
hr  ähnlichen  Instruments  vergl.  diese  Zeitschrift  80,  216. 
«)  Chemiker-Zeitung  22,  104. 
<)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  745  und  909. 
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Bei  der  ersten  Auordnung  befinden  sieb  links  die  Wertbe  der 
Gewicbtsprocente  von  G  bis  95,  recbts  sind  die  einer  Differenz  von 
einem  Temperatargrade  gegen  die  Normaltemperator  entsprechenden 
Correctionswerthe  eingetragen. 

Sinkt  z.  B.  das  Aräometer  bis  zn  80,5  ®  bei  einer  Temperatur  von 
23®  C,  so  findet  man  den  wirklieben,  d.  h.  den  Werth  bei  15®  leicht 
in  der  Weise,  dass  man  die  Zahl  80  oben  rechts  sacht  and  die  da- 
nebenstehende Zahl  11  darch  100  dividirt  and  mit  8,  der  Differenz 
zwischen  15  and  23,  maltiplicirt,  woraas  sich  0,88  Procent  ergibt. 
Die  Sänre  ist  also  81,38procentig. 

Die  zweite  and  praktischere  Anordnung  lässt  direct  an  der  rechten 
Seite  für  jeden  Temperatargrad  bei  verschiedenen  Concentrationen  die 
Correctionswerthe  erkennen,  die  dann  ebenfalls  mit  den  Temperatar- 
differenzen za  maltipliciren  and  der  beobachteten  Stärke  zazazählen  sind. 

Auch  für  pyknometrische  Messungen  hat  P.  Fuchs*)  Temperatnr- 
correctionstafeln  angegeben. 

Von  den  vier  Tafeln,  die  Fuchs  in  seiner  Arbeit  mittheilt,  ent- 
hält die  erste  die  Werthe  der  Volamänderung  gläserner  Hohlgefässe 
zwischen  den  Temperaturen  4  ®  und  30  ®  C,  die  zweite  die  Werthe  des 
Wasserinhalts  zwischen  den  genannten  Temperaturen  und  die  dritte 
Werthe,  welche  den  beiden  Aenderungen,  die  durch  Temperatnr- 
schwankungen  hervorgerufen  worden,  Rechnung  trägt,  so  dass  eine  ein- 
fache Multiplication  des  bei  einer  anderen  als  der  Normaltemperatnr 
(4®)  gefundenen  Gewichtes  eines  mit  Wasser  gefüllten  Pyknometers 
genügt,  um  das  richtige  Gewicht  zu  finden. 

Die  vierte  Tafel  enthält  Werthe  zur  Umrechnung  der  Beziehungen 
d  ^^l^r^  auf  d  ^^1^.  Hat  man  eine  Beziehung  d  *^/,6  auf  d  ^^/^  umzu- 
rechuen,  so  rauss  der  aus  der  Tabelle  entnommene  Werth  von  d  **/i5 
abgezogen,  hat  man  eine  Umrechnung  d  ^^j^  auf  d  ^^/^g,  so  ist  das 
(Jorrectionsglied  der  Dichte  ^^1^  zu  addiren.  Während  ich  hinsichtlich 
der  drei  ersten  Tabellen  auf  das  Original  verweise,  lasse  ich  letztere 
nachstehend  folgen: 


1)  Zeitschrift  f.  an^ew.  Chemie  1899,  S.  25. 
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Tabelle 

enthaltend   Werthe   znr   Umrechnung   der 

Beziehungen   d^^/^g   auf  d"/4. 


w 

tj  -« 

-M 

tf  'ö 

•♦* 

1    -Ö-c 

JS 

3  .i 

^ 

ö  2 

JS 

a   « 

« 

•^  — 

w 

'O  ^ 

o 

!    'S  S 

s 

^« 

5 

^o 

5 

i   cS^ 

0,70 

0,000608 

1.10 

0,000  956 

1,50 

1 

!  0,001303 

71 

000617 

11 

000  964 

51 

,   001 311 

72 

000  625 

12 

000  973 

52 

,   001 320 

73 

000634 

13 

000  981 

53 

'   001 329 

74 

000  643 

14 

000  990 

54 

001338 

75 

000651 

15 

000  999 

55 

001346 

76 

000  660 

16 

001008 

56 

001  a55 

77 

000669 

17 

001017 

57 

001364 

78 

000677 

18 

001  025 

58 

001  373 

79 

000686 

19 

001034 

59 

001382 

0.80 

0.000695 

1,20 

0.001  042 

1.60 

0,001  390 

81 

000  703 

21 

001  051 

61 

001  398 

82 

000  712 

22 

001060 

62 

001407 

83 

000  721 

23 

001068 

63 

001  416 

84 

000  7^9 

24 

001077 

64 

001  424 

8-5 

000  7:« 

25 

001  086 

65 

001433 

86 

000  747 

26 

001094 

66 

001  442 

87 

000  756 

27 

001  103 

67 

001  451 

88 

000  764 

28 

001112 

68 

001  460 

89 

000  773 

29 

001  120 

69 

001  468 

O,l>0 

0,000  782 

1.30 

0,001  129 

1,70 

0.001  477 

91 

000  7i»0 

31 

001  138 

71 

001485 

92 

000  799 

32 

001  147 

72 

001  494 

93 

000  808 

33 

001  155 

l.i 

001  503 

94 

000  817 

U 

001  164 

74 

1   001 512 

95 

000  825 

35 

001  173 

75 

1   001 521 

96 

000  834 

36 

001  182 

76 

1   001 529 

^1 

000  842 

37 

'   001  190 

77 

1   001 538 

98 

000^51 

38 

001  199 

78 

001546 

99 

000  860 

39 

001  207 

79 

\      001 555 

1,00 

0.000  868 

1,40 

0.001216 

1.80 

1 

1  0,001564 

Ol 

000  87G 

41 

001  225 

81 

!   001 573 

02 

,   000  884 

42 

'   001 233 

82 

001  582 

03 

000  894 

43 

!   001 242 

!   83 

001  590 

^4 

,   000903 

44 

1   001251 

1   84 

1   001 598 

Oo 

000911 

45 

1   001 259 

!    85 

1   001 607 

06 

000  921 

46 

;   001 268 

1 

07 

000930 

47 

001  277 

1 

1 

08 

000938 

48 

,   001 286 

1 

09 

000  947 

49 

'   001 294 

1 
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Schliesslich  hat  P.  Fuchs^)  auch  noch  Angaben  über  Präcision*- 
Pyknometer  mit  constantem  Volumen  und  Präcisionsjustimng  gemacht. 
Bei  diesen  Instrumenten  sucht  der  Verfasser  die  allmählich  in  Folge 
von  »Elasticitätsänderungen«  (oder  wohl  richtiger  von  allmählichem 
Aufhören  gewisser  thermischer  Spannungserscheinungen)  eintretenden 
Volumenänderungen  zu  vermeiden,  indem  er  sie  künstlich  »alt«  machL 
ähnlich  wie  das  bei  Thermometern  üblich  ist.  Offenbar  aus  dem  gleichen 
Grunde  wendet  er  auch  für  diese  Zwecke  das  Jenaer  Normalthermo. 
meterglas  16^^  an,  das  nur  sehr  geringe  thermische  Nachwirkungen  zeigt 

Die  vom  Verfasser  angegebenen  Pyki». 
meter  haben  die  von  Sprengel  angegebene 
Form  (Fig.  1 1).  Der  Massen werth  des  Wasser- 
inhalts ist  durch  Doppelwägungen  nach  der 
Gauss 'sehen  Methode  abgeleitet  und  wird 
auf  das  äussere  Standgefäss,  in  dem  ^% 
Pyknometer  sitzt,  aufgeätzt.  Eine  Tara  (Fig. 
12)  gleicht  das  Gewicht  des  ryknometers 
plus  dem  Gewichte  des  Wassers  aus.  so  dass. 
wenn  man  zum  Beispiel  bei  4®  C.  bis  zur 
Marke  eingefüllt  hat,  man  rechts  nur  so  viel 
Gewichte  aufzulegen  braucht,  als  die  Flüssig- 
keit mehr  wiegt  wie  das  gleiche  Volumen 
Wasser.  Um  das  («csammtgewicht  zu  finden,  hat  man  nur  eine  Addition 
auszuführen,    das   specifische   Gewicht   ergibt   sich   dann    nach    üblicher 


^ 


X 


Methode. 


Fi^.  1*2. 


Bei  leichteren  Flüssigkeiten  muss  man 
Gewichte  auf  der  anderen  Seite  der  Wage 
auflegen  und  diese  vom  Gewichte  des  Was5er> 
abziehen. 

Die  Pyknometer  werden  in  zwei  Grossen 
von  G.  Müller  in  Ilmenau  angefertigt. 
Sic   sind  selbstverständlich   nur   unter   der  Bedingung   ohne  nach- 
trägliche Correctur  ihres  Rauminhaltes  und  ihres  Gewichtes  verwendbar, 
dass  die  einzufüllenden  Flüssigkeiten  das  Glas  nicht  angreifen. 


1)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1898,  S.  299.. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie- 
und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhnt. 

Zolltechnische  üntersoheidang  zwischen  Talg  und  Stearinmasse. 

ch  der  älteren  amtlichen  Instruction  für  die  zolltechnische  Unter- 
leidung  des  Talges  und  der  Kerzensto£fe  ^)  sind  Fette,  deren  Gehalt 
freier  Fettsäure  25%  übersteigt,  als  Stearinmasse  zu  bezeichnen 
i  entsprechend  zu  verzollen^.  F.  Gantter^)  theilt  einen  concreten 
11  mit,  in  dem  für  einen  stark  ranzigen  Talg  von  28,9%  freien 
ttsäuren  die  Verzollung  als  Stearinmasse  beansprucht  wurde.  Durch 
antitative  Bestimmung  des  Glycerins  konnte  der  Nachweis  erbracht 
rden,  dass  nur  ein  ranzig  gewordenes  Neutral  fett  vorlag  und  nicht 
>  Mischung  eines  solchen  mit  Stearinsäure.  Es  ergab  sich  folgende 
here  Zusammensetzung. 

In  Alkohol  löslicher  Antheil 

freie' Fettsäuren 28,9% 

freies  Glycerin    ....       2,1  « 

In  Alkohol  unlöslicher  Antheil 
gebundene  P'ettsäuren   .     .     61,9% 
gebundenes  Glycerin     .     .       6,6 « 

Die  Glycerinbestimmung  geschah  nach  des  Verfassers  gasvolu- 
elrischem  Verfahren*). 

Der  Zündsatc  für  Zündhütchen  besteht  meistens  aus  Kaliumchlorat, 
otimonsulfür  und  Knallquecksilber.  Ein  einfaches  Verfahren  zur  Ana- 
rsjc  solcher  Mischungen  gründen  F.  W.  Jones  und  F.  A.  Willcox^) 
of  die  von  ihnen  entdeckte  Löslichkeit  des  Knallquecksilbcrs  in  Aceton, 


»)  Diese  Zeitschrift  81,  A.  V.  u.  E.  27  (1892). 

*)  Nach  der  neueren  Anweisung  (diese  Zeitschrift  86,  A.  V.  u.  E.  4)  liegt 
r  Grenzwerth  bei  30%  freien  Fettsäuren. 

')  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  113. 
<)  Diese  Zeitschrift  84,  421  (1896). 
Ä)  Chem.  News  74,  283. 


114  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

das  mit  Ammoniak  gesättigt  ist.^)    Man  entzieht  der  abgewogenen  Sri 
stanz  auf  einem  tarirten  Filter  zunächst  das  Knallquecksilber  mit  im 
genannten  Lösungsmittel.  Anfangs  verstopft  man  den  Trichterhals *)  ■ 
lässt   das   Lösungsmittel   3   bis   4  Stunden   aber  der   Substanz  Mm 
schliesslich  wäscht   man   mit  Aceton  aus,    trocknet   das  Filter  and 
stimmt  den  Gewichtsverlust.     Hierauf  bestimmt  man  das  Kaliamchki 
durch   Extraction   mit  Wasser.     Der  Zündsatz   muss  vorher  in  ^ 
Achatmörser  mit  der  nöthigen  Vorsicht  in   kleinen  Portionen  feil 
rieben  werden. 


Vorscliläge  zur  rationellen  Probenahme  von  Metallen,  inil 
von  Kupfer,  macht  Keller.')  Es  kommt  darauf  an,  Proben  za 
lialten,  welche  den  Edelmetallgehalt  unabhängig  von  dessen  Vertbeiki 
im  Barren^)  feststellen  lassen.  In  Beziehung  auf  die  Probenahn» 
Kupferbarren  schliesst  der  Verfasser,  dass  es  fast  unmöglich  ist, 
Bohren,  Aushauen  oder  Beschneiden  Probegut  von  hinreichender  Q 
nauigkeit  von  Barren  der  gewöhnlichen  Form  zu  erhalten.  Er  ag^ 
ferner,  dass,  wenn  man  von  geschmolzenem  Kupfer  mit  einem  LQii| 
Probe  nimmt,  dieser  so  heiss  sein  muss,  dass  sich  keine  feste  ScUi 
bildet,  weil  sonst  der  flüssige  Theil  des  Kupfers  bei  manchen  Sorten  a 
reich,  bei  anderen  zu  arm  an  dem  Edelmetall  sein  wird.  Giesst  an 
aber  aus  einem  hinreichend  heissen  Ijö£fel,  in  dem  das  ganze  Metal 
flüssig  ist,  eine  Schrotprobe,  so  ist  diese  einwandfrei.  Will  man  M 
dessen  Probebarren  giessen,  so  müssen  dieselben  die  Form  von  Platte 
haben,  deren  Dicke  im  VerhäUniss  zu  den  beiden  anderen  Dimensiene 
sehr  gering  ist.  Solche  Platten  zeigen  —  mit  Ausnahme  einer  schmak 
Zone  um  den  Rand,  welche  nicht  breiter  ist  als  die  Plattendicke  - 
nur  nach  einer  Dimension  (der  Dicke)  Ck)ncentration8ändeningen.  Wen 
man  die  Platte  nach  ihrer  ganzen  Dicke  durchbohrt  oder  ausbaut,  i 
erhält  man  eine  genaue  Durchschnittsprobe. 


1)  Die  Löslichkeit  des  Knallquecksilbers  in  starkem,  wässrigem  Ammonü 
-wurde   bereit«  von  A.  Steiner,   Berichte   der  deutschen   ehem.   Gesellschaft 
1177  (1875)  beobachtet.  L.  G. 

*)  Man  verwendet  wohl  am  besten  einen  sogenannten  Hahntrichter.  Verj 
diese  Zeitschrift  27,  180  (1888).  L.  G. 

3)  Berg-  and  hüttenmännische  Zeitung  66,  125. 

<)  Vergl.  auch  mit  Beziehung  aof  Werkblei  diese  Zeitschrift  86,  536  (189' 
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Von  einer  fünften  Probe  mit  83,20**/.,  in  Alkohol 
organischer  Substanz  und  1,95  ^/^  Asche  in  der  Trockensub^ 
der  Verfasser  an,  sie  sei  in  offenen  Diffnseuren  hergestellt 
drängen  des  Wassers  aus  den  Gefässen  jedoch  sei  unter  Druck 

Eine  Verfälschung  von  Gelbholzextract  durch  Querci 
extract  kann  durch  Ausfärbungen  nachgewiesen  werden. 


2.    Auf  Pharmacie    bezügliche    Methode 

Von 

H.  Mühe. 

üeber  physikalisöh-chemiBche  Eigensohaften  des  Chic 
und  deren  Verwerthnng  in  pharmaceutischer  Bichtnng  hat 

Manch ^)  eine  sehr  umfassende  und  interessante  Arbeit  vei 
Nachdem  schon  früher  durch  mehrere  Forscher  beobachl 
war,  dass  beim  Mischen  von  Chloralhydrat  mit  gewissen  feste 
Verflüssigungserscheinungen  eintreten,  untersuchte  Ed.  Sc! 
flüssige  Reactionsproduct  von  Chloralhydrat  und  Chloralalk< 
Phenolen  und  Stearoptenen.  Weiterhin  machte  F.  A.  Flu 
die  bemerkenswerthe  Beobachtung,  dass  eine  50  bis  60procenti 
hydratlösung  eine  sehr  starke  Quellung  und  auch  Lösung  v< 
körnern  bewirkt. 

Auf  Veranlassung  von  Ed.  Schär*)  hat  nun  der  Vei 
I^sungs vermögen  der  concentrirten  wässerigen  ChloralhydratK 
vergleichsweise  auch  der  alkoholischen  Chloralalkoholatlösung)  o 
und  anorganischen  Körpern  gegenüber  in  systematischer  ' 
Rücksicht  darauf  studirt,  ob  sich  die  hierbei  erhaltenen  R 
der    pharmaceutisch  -  chemischen    Analyse    verwerthen    lassei 


2.  Auf  Pharmacie  bezQgliche.  J 1 7 

»alt  von  SO^Jq  Chloralhydrat,  zu  seinen  Versuchen  benutzt; 
uideu  aber  auch  Lösungen  mit  70,  60,  50,  40,  30  und  20  ^^ 
rat  Verwendung.  Die  zu  diesem  Zwecke  ausgeführten  Löslich- 
iiimungen  ergaben,  dass  ein  Theil  Wasser  bei  17,5^  4,74  Theile 
trat  auflöst,  wobei  sich  im  Anfang  eine  Temperaturerniedrigung 
ischnittlich  11^  einstellt.  Die  Bestimmung  der  Löslichkeit 
ilhydrats  und  Ghloralalkobolats  wurde  in  folgender  Weise  aus- 
^iue  grössere  als  die  voraussichtlich  in  Lösung  gehende  Menge 
^pulverten  und  mehrere  Monate  über  Chlorcalcium  aufbewahrten 
drats  wurde  in  einem  gut  schliessenden  Glasstöpselgefässe  mit 
n^smittel  übergössen,  so  dass  das  Gefäss  nur  bis  zu  etwa  ^/j 
ir.  Dasselbe  wurde  hierauf  in  einen  auf  17,5®  eingestellten 
irmostaten  gebracht  und  vier  Stunden  lang  unter  sehr  häufigem 
?ln  darin  gelassen.  Hierauf  wurde,  je  nachdem  mehr  oder 
in  Lösung  gegangen  war,  eine  kleinere  oder  grössere  Probe 
gewogen  und  mit  Wasser  verdünnt.  Durch  Zusatz  von  über- 
*  Normal-Kalilauge  wurde  sodann  das  gelöste  Chloralhydrat  in 
11  und  Ameisensäure  zerlegt  und  schliesslich  das  überschüssige 
Zehntel-Normal-Schwefelsäure  zurücktitrirt. 
Lösungen  des  Ghloralalkobolats  wurden  in  denselben  Verhält- 
rgestellt  wie  die  wässerige  Lösung  des  Chloralhydrats ;  als 
ittel  diente  reinster  absoluter  Alkohol  von  99,5  Volumprocenten, 
m  sich  das  Präparat  reichlich  löst  (1  Theil  absoluter  Alkohol 
L7,5<^  4,4  Theile  Chloralalkoholat). 

dem  grossen  Interesse,  welches  die  Alkaloide  sowohl  in  pharma- 
'  als  auch  in  toxikologischer  Hinsicht  bieten,  war  es  von 
3it  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Alkaloide  in  der  80pro- 
Chloralhydratlösung  mit  denen  in  den  anderen  Lösungsmitteln 
Körper,  wie  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
ichen.  Die  nach  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  er- 
iss  die  concentrirte  Chloralhydratlösung  (80  ®/q)  relativ  sehr 
engen  sämmtlicher  Alkaloide  leicht  auflöst.  Die  Löslichkeit 
igsten  Pflanzenbasen  in  wässeriger  Chloralhydrattösong  (80  ®/q) 
folgender  Weise  bestimmt: 

idem  durch  Vorversuche  festgestellt  worden  war,  wie  viel  etwa 
:  gehen  werde,  wurde  ein  gewogener  Ueberschuss  des  fein 
!n  und  vollständig  trockenen  Alkaloids  (etwa  2  bis  3^)  mit 
'  der  gewogenen  Chloralhydratlösung  übergössen  und  4  Stunden 
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Von    einer    fünften    Probe    mit    83,20®/.,    in     Alkohol     lö 
organischer  Substanz  und  1,95  ^/<,  Asche  in  der  Trockensubstanz 
der  Verfasser   an,    sie   sei    in   offenen  Diifuseuren  hergestellt, 
drängen  des  Wassers  aus  den  Gefässen  jedoch  sei  unter  Druck  ge 

Eine    Verfälschung    von    Gelbholzextract    durch    Quercitronri 
extract  kann  durch  Ausfärbungen  nachgewiesen  werden. 


2.    Auf  Pharmacie    bezügliche   Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

lieber  physikaliscli-cheiniBclie  Eigenschaften  des  ChloraUij 
nnd  deren  Verwerthnng  in  pharmaceutischer  Bichtnng  hat  Ricbi 
Manch  ^)    eine  sehr  umfassende  und  interessante  Arbeit  veröffe» 

Nachdem  schon  früher  durch  mehrere  Forscher  beobachtet  wen 
war,  dass  beim  Mischen  von  Chloralhydrat  mit  gewissen  festen  Köi 
Verflüssigungserscheinungen  eintreten,  untersuchte  Ed.  Schär* 
flüssige  Reactionsproduct  von  Chloralhydrat  und  Chloralalkoholat 
Phenolen  und  Stearoptenen.  Weiterhin  machte  F.  A.  FlückigerM 
die  bemerkenswerthe  Beobachtung,  dass  eine  50  bis  60procentigeCliloii| 
hydratlösung  eine  sehr  starke  Quellung  und  auch  Lösung  von  StäAfrj 
körne rn  bewirkt. 

Auf  Veranlassung   von   Ed.  Schär^)   hat   nun   der  Verfasser  dis] 
liösungs vermögen  der  concentrirten  wässerigen  Chloralhydratlösung  (und 
vergleichsweise  auch  der  alkoholischen  Chloralalkoholatlösung)  organischei ' 
und    anorganischen    Körpern    gegenüber    in    systematischer    Weise   mit ' 
Rücksicht   darauf  studirt,   ob   sich   die   hierbei   erhaltenen  Resultate  in 
der    pharmaceutisch  •  chemischen    Analyse    verwerthen    lassen    würden. 
Ferner  wurde  versucht  festzustellen,   in  wiefern  zwischen  dem  Lösungs- 
vermögen des  Chloralhydrats  und  der  verflüssigenden  Wirkung  desselben 
ein   Zusammenhang  besteht;    zuletzt   wurden   die   Stärke-Chloralhydrat- 
lösuugen  näher  untersucht. 

Was  zunächst  die  Concentration  der  Chloralhydratlösungen  anlangt, 
so  hat  der  Verfasser  eine  möglichst  concentrirte,  wässerige  Lösung,  mit 

3)  Inaugural-Dissertation  Strassburg  1898. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  288.  I,  5. 

»)  Archiv  d.  Pharmacie  196,  22  (1871). 

<j  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  469. 
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sm  Gebalt  von  80  ®/q  Chloralhydrat,  zu  seinen  Versuchen  benutzt ; 
«ben  fanden  aber  auch  Lösungen  mit  70,  60,  50,  40,  30  und  20  ®/y 
bnlbydrat  Verwendung.  Die  zu  diesem  Zwecke  ausgeführten  Löslich- 
hs-Bestimmungen  ergaben,  dass  einTheil  Wasser  bei  17,5^  4,74  Theile 
jbralhydrat  auflöst,  wobei  sich  im  Anfang  eine  Temperaturerniedrigung 
I  durchschnittlich  11^  einstellt.  Die  Bestimmung  der  Löslichkeit 
I  Chloralhydrats  und  Chloralalkoholats  wurde  in  folgender  Weise  aus- 
Ibrt :  Eine  grössere  als  die  voraussichtlich  in  Lösung  gehende  Menge 
fein  gepulverten  und  mehrere  Monate  über  Chlorcalcium  aufbewahrten 
>ralhydrats  wurde  in  einem  gut  schliessenden  Glasstöpselgefässe  mit 

Lösungsmittel  übergössen,  so  dass  das  Gefäss  nur  bis  zu  etwa  ^j^ 
illt  war.  Dasselbe  wurde  hierauf  in  einen  auf  17,5®  eingestellten 
sserthermostaten  gebracht  und  vier  Stunden  lang  unter  sehr  häufigem 
schütteln  darin  gelassen.  Hierauf  wurde,  je  nachdem  mehr  oder 
liger  in  Lösung  gegangen  war,  eine  kleinere  oder  grössere  Probe 
iltrirt,  gewogen  und  mit  Wasser  verdünnt.  Durch  Zusatz  von  über- 
üssiger  Normal-Kalilauge  wurde  sodann  das  gelöste  Chloralhydrat  in 
loroform  und  Ameisensäure  zerlegt  und  schliesslich  das  überschüssige 
li  mit  Zehntel-Normal-Schwefelsäure  zurücktitrirt. 

Die  Lösungen  des  Chloralalkoholats  wurden  in  denselben  Verhält- 
jen hergestellt  wie  die  wässerige  Lösung  des  Chloralhydrats ;  als 
nngsmittel  diente  reinster  absoluter  Alkohol  von  99,5  Volumprocenten, 
welchem  sich  das  Präparat  reichlich  löst  (1  Theil  absoluter  Alkohol 

bei  17,5®  4,4  Theile  Chloralalkoholat). 

Bei  dem  grossen  Interesse,  welches  die  Alkaloide  sowohl  in  pharma- 
tischcr  als  auch  in  toxikologischer  Hinsicht  bieten,  war  es  von 
rhtigkeit  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Alkaloide  in  der  SOpro- 
tigen  Chloralhydratlösung  mit  denen  in  den  anderen  Lösungsmitteln 
diese  Körper,  wie  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
vergleichen.  Die  nach  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  er- 
•en,  dass  die  concentrirte  Chloralhydratlösung  (80  ^Jq)  relativ  sehi- 
sse  Mengen  sämmtlicher  Alkaloide  leicht  auflöst.  Die  Löslichkeit 
'  wichtigsten  Pflanzenbasen  in  wässeriger  Chloralhydratlösung  (80  ^/q) 
rde  in  folgender  Weise  bestimmt: 

Nachdem  durch  Vorversuche  festgestellt  worden  war,  wie  viel  etwa 
Lösung  gehen  werde,  wurde  ein  gewogener  Ueberschuss  des  fein 
pulverten  und  vollständig  trockenen  Alkaloids  (etwa  2  bis  3  g)  mit 
äs  10^  der  gewogenen  Chloralhydratlösung  übergössen  und  4  Stunden 
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lang  hei  einer  mittleren  Temperatur  von  17,5®  unter  häufigei 
schfitteln  damit  in  Berührung  gelassen.  Sodann  wurde  das  Gan 
ein  kleines,  hei  100®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  gebrach 
nachdem  der  grösste  Theil  der  Lösung  abgelaufen  war,  der  Be 
Hfilfe  der  Pumpe  möglichst  abgesaugt.  Der  unlösliche  Rückstand 
zuerst  mit  einer  geringen  Menge  (etwa  1  bis  2  cc  je  nach  der  Qoi 
desselben)  einer  frisch  bereiteten  25  procentigen  Chloralhydratlösong 
Absaugen  überträufelt,  alsdann  mit  einer  gesättigten  wässerigen  L 
des  betreffenden  Alkaloids  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat 
Erwärmen  mit  Resorcin  und  Kalilauge  keine  Rothfärbung  mehr 
schliesslich  noch  einmal  mit  einer  geringen  Menge  Wassers 
gewaschen,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen. 

Aus  dem  Gewicht  des  ursprünglich  vorhandenen  Alkaloids 
ungelösten  Rückstandes  und  des  angewandten  Lösungsmittels  wurde 
berechnet,  wie  viel  Theile  der  concentrirten  Chloralhydratlösung 
Theil  des  Alkaloids  lösen. 

Die  bei  diesen  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen  sind  in  der  folg 
Tabelle  zusammengestellt,  die  zugleich  das  Verhalten  der  betrefi 
Alkaloide  einigen  anderen  Lösungsmitteln  gegenüber  zeigt.  Die  i 
geben  an  wie  viele  Theile  der  Lösungsmittel  nöthig  sind  um  ( 
Theil  der  Substanz  bei  17,5  ®  zu'  lösen. 

Zu  dieser  Tabelle  ist  zu  bemerken,  dass  die  sämratlicheu  a 
Alkaloide  sich  in  ähnlicher  Weise  sehr  reichlich  in  Chloralhydrat 
(80  ®/q)  lösten  und  dass  keines  von  ihnen  in  dieser  Flüssigkeit 
löslich  oder  unlöslich  war.  Die  concentrirte  Chloralhy 
lösung  löst  aber  nicht  nur  die  freien  Basen  sondern 
deren  Salze  mit  grosser  Leichtigkeit. 

Wird  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Chloralhydrat  verring 
nimmt  auch  das  Lösungsvermögen  ab,  so  zwar,  dass  eine  Lösu 
60  ®/q  Chloralhydrat  noch  ein  ganz  gutes  Lösungsmittel  für  AI 
genannt  werden  muss.  Mit  weiterer  Abnahme  der  Concentratic 
aber  das  Lösungsvermögen  bedeutend.  Zur  Herstellung  von  AI 
Chlorallösungen  ist  demnach  eine  60  bis  SOprocentige  Chloralhydra 
zu  verwenden.  Analoge  Versuche  die  mit  alkoholischen  Lösung 
Chloralalkoholats  angestellt  wurden,  ergaben  dass  die  Salze  so? 
60  als  in  80  procentiger  Lösung  relativ  schwer  löslich  sind,  wähn 
liöslichkeit  der  in  Alkohol  an  sich  schwer  löslichen  freien  Basen 
das  Chloralalkoholat  einigermaassen  erhöht  wird. 


2.  Auf  Pharmade  bezfiglicbe. 
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lang   bei   einer   mittleren    Temperatur   von    17,5®   unter   häufig  < 
schottein  damit  in  Berührung  gelassen.     Sodann   wurde    das  Gann^ 
ein  kleines,  bei  100®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  gebracht] 
nachdem    der   grösste  Theil   der  I^sung   abgelaufen  war,    der  Rest  j 
Hülfe  der  Pumpe  möglichst  abgesaugt.     Der  unlösliche  Rückstand  ^ 
zuerst  mit  einer  geringen  Menge  (etwa  1  bis  2  cc  je  nach  der  Qo 
desselben)  einer  frisch  bereiteten  25procentigen  ChloralhydratlösoDg  i 
Absaugen  überträufelt,  alsdann  mit  einer  gesättigten  wässerigen 
des   betrefifenden    Alkaloids   so   lange   gewaschen,   bis   das  Filtrat 
Erwärmen   mit   Resorcin   und  Kalilauge    keine  Rothförbung  mehr  , 
schliesslich    noch    einmal    mit    einer    geringen    Menge    Wassers 
gewaschen,  bei   100®  getrocknet  und  gewogen. 

Aus  dem  Gewicht  des  ursprünglich  vorhandenen  Alkaloids, 
ungelösten  Rückstandes  und  des  angewandten  Liösungsmittels  wurde 
berechnet,  wie  viel  Theile  der  concentrirten  Chloralhydratlösong  \ 
Theil  des  Alkaloids  lösen. 

Die  bei  diesen  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen  sind  in  der  folgi 
Tabelle  zusammengestellt,   die   zugleich   das  Verhalten  der  betreff« 
Alkaloide  einigen  anderen  Lösungsmitteln  gegenüber  zeigt.     Die ! 
geben   an   wie   viele  Theile   der  Lösungsmittel   nöthig   sind  um  eini 
Theil  der  Substanz  bei  17,5  ®  zu*  lösen. 

Zu  dieser  Tabelle  ist  zu  bemerken,   dass  die  sämmtlichen 
Alkaloide  sich  in  ähnlicher  Weise  sehr  reichlich  in  ChloralhydratUii 
(80  ®/o)  lösten   und  dass  keines  von  ihnen  in  dieser  Flüssigkeit  schiwr] 
löslich   oder   unlöslich  war.     Die    concentrirte    Chloralhydrat- 
lösung  löst  aber  nicht  nur  die  freien  Basen  sondern  anck 
deren  Salze  mit  grosser  Leichtigkeit. 

Wird  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Chloralhydrat  verringert,  so 
nimmt  auch  das  Lösungsvermögen  ab,  so  zwar,  dass  eine  Lösung  mit 
60  ®/o  Chloralhydrat  noch  ein  ganz  gutes  Lösungsmittel  für  Alkaloide 
genannt  werden  muss.  Mit  weiterer  Abnahme  der  Concentration  ftUt 
aber  das  Lösungsvermögen  bedeutend.  Zur  Herstellung  von  Alkaloid- 
Ghlorallösungen  ist  demnach  eine  60  bis  SOprocentige  ChloralhydratlöeoDf 
zu  verwenden.  Analoge  Versuche  die  mit  alkoholischen  Lösungen  de^ 
Chloralalkoholats  angestellt  wurden,  ergaben  dass  die  Salze  sowohl  im 
60  als  in  80  procentiger  Lösung  relativ  schwer  löslich  sind,  während  die* 
liöslichkeit  der  in  Alkohol  an  sich  schwer  löslichen  freien  Basen  darein 
das  Chloralalkoholat  einigermaassen  erhöht  wird. 
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Die  Alkaloid-Chlorallösungen  stellen  wirkliche  liösangen  dar,  dif 
aus  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur   frisch  bereiteten,  ziemlich  { 
centrirten  Lösung  eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Alkaloides  (Morpl 
Chinin,  Strychnin)  in  80  procentiger  Chloralhydratlösung  scheidet  sich 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  Wasser  das  Alkaloid  in  vollständig 
veränderter    Form    nahezu    quantitativ    wieder    aus.     Solche    gesättii 
Lösungen  von  Alkaloiden  in  Chloralhydratlösungen  von  60 — 80  ^/q  \mm 
sich  mit  Chloralhydratlösungen  mittlerer  Concentration,  von  30— 50*|J 
ohne    Ausscheidung    verdOnnen;     doch    verhalten    sich     die    cinzelo^ 
Alkaloide  hierbei  nicht  ganz  gleich. 

Dies  gilt  jedoch  nur  von  frisch  bereiteten  Lösungen,  die  ohne  Ai 
Wendung  von  Wärme  erhalten  wurden.  Bleiben  solche  Lösungen  längen 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  oder  erwärmt  man  dieselba 
ein  bis  zwei  Stunden  auf  dem  Dampfbade  am  Rückflusskdhler,  so  finde 
in  der  Kälte  langsam  und  allmählich,  beim  Erhitzen  rasch  und  ?(d 
ständig,  insofern  ein  chemischer  Process  statt,  als  die  Pflanzenbase  u 
Folge  ihrer  alkalischen  Eigenschaften  spaltend  auf  eine  äqui^aleoti 
Menge  Chloralhydrat  einwirkt,  wodurch  Chloroform  und  Ameisensto 
entstehen.  Das  Endproduct  ist  daher  eine  Lösung  von  ameisensaorei 
Alkaloid  nud  etwas  Chloroform  in  Chloralhydratlösung.  Hiermit  summ 
auch  die  Beobachtung  überein,  dass  solche  längere  Zeit  auf  dem  Dampl 
bade  behandelten  Flüssigkeiten  neutral  oder  schwach  sauer  reagirs 
während  die  ursprünglichen  Alkaloid-Chlorallösungen  alkalische  Reaetio 
zeigen.  Die  ameisensauren  Salze  der  Alkaloide  sind  in  Wasser  Icick 
löslich  und  deshalb  kann  man  auch  diese  als  Endproduct  resnltirend 
Flüssigkeit  mit  einer  beliebigen  Menge  Wasser  verdünnen  ohne  da.« 
Ausscheidung  eintritt.  Eingehende  Versuche  wurden  in  dieser  Weis 
mit  Atropin,  Brucin,  Chinin,  Cocain,  Morphin,  Narcotin,  Strychnin  an 
Veratrin  ausgeführt.  Je  2  g  der  Base  wurden  mit  10  bis  20  g  Chlora 
bydratlösung  (80  ^/g)  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Dampfbade  am  Rücl 
flusskühler  erwärmt.  Die  Anwesenheit  von  Chloroform  konnte  n» 
dem  Erkalten  gewöhnlich  schon  durch  den  Geruch  wahrgenoD;m< 
werden,  die  Ameisensäure  wurde  in  folgender  Weise  nachgewiesen.  D 
mit  Wasser  verdünnte  Reactionsproduct  wurde  so  oft  mit  Aether  an 
geschüttelt,  bis  weder  die  wässerige  noch  die  ätherische  Flüssigk< 
beim  Erwärmen  mit  Resorcin  und  Kali  auch  nur  die  geringste  Ros 
färbung  ergab,  bis  also  alles  Chloralhydrat  aus  der  wässerigen  Flfissi 
keit  entfernt  war.     Die  vom  Aether  getrennte  Flüssigkeit  wurde  sodai 
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verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt.  Das  sauer  reagirende 
»tillat  wurde  mit  Magnesia  neutralisirt,  und  das  Filtrat  auf  ein  ge- 
ges  Yolnmen  eingedampft.  Die  Ameisensäure  wurde  in  folgender 
sise  erkannt:  mit  Quecksilberchloridlösung  entstand  eine  weisse 
isscheidung  von  Calomel,  Silbemitratlösung  wurde  reducirt,  auf  Zusatz 
a  Eisenchlorid  färbte  sich  die  Flüssigkeit  tief  braunroth  und  trübte 
!h  beim  Erhitzen. 

Die  Alkaloide  selbst  erleiden  keine  Veränderung,  denn  aus  weiteren 
roben  der  von  Chloralhydrat  befreiten  Flüssigkeit  konnte  durch  Zusatz 
m  Katronlauge  oder  Ammoniak  das  Alkaloid  in  völlig  unveränderter 
orm  wieder  abgeschieden  werden ;  dies  gilt  auch  für  die  in  der  Wärme 
»nst  leicht  zersetzbaren  Körper  wie  Atropin,  wenn  nur  die  beim  Waschen 
ad  Trocknen  des  abgeschiedenenen  Alkaloids  nöthigen  Yorsichtsmaass- 
^eln  beobachtet  werden.  Eine  Ausnahme  macht  in  dem  Verhalten 
a  Chloralhydratlösung  (80  ^/q)  das  Coffein,  welches  beim  Erwärmen  in 
AS  Ton  Schering  zuerst  dargestellte  Chloralcoffeltn  übergeht.  Mit 
len  Alkaloid-Chlorallösungen  kann  man  aber  auch  dieselben  Reactionen 
instellen,  wie  mit  den  reinen  Körpern.  Zu  diesem  Zwecke  hat  der 
Terfiasser  alle  wichtigen  und  charakteristischen  Reactionen  mit  einer 
grösseren  Anzahl  von  Alkaloiden,  besonders  solchen,  die  bei  der  geriebt- 
ichen  Analyse  namentlich  in  Betracht  kommen,  ausgeführt,  und  zwar 
in  der  Art,  dass  zu  jeder  Reaction  eine  geringe  Quantität  (höchstens 
nn  Tropfen)  einer  Lösung  der  betreffenden  Basen  in  Chloralhydrat- 
lösung Yon  60  oder  80  ^/^  genommen  wurde.  Als  Resultat  dieser  aus- 
gedehnten Versuche  ergab  sich,  dass  mit  ganz  wenigen  Ausnahmen,  alle 
ansgeffthrten  Reactionen  mit  der  Chlorallösung  der  Substanz  eben  so  gut 
and  empfindlich  verlaufen  wie  mit  der  festen  Substanz  allein,  in  manchen 
Pillen  sogar  schöner  und  haltbarer  eintreten. 

Zur  Untersuchung  wurden  herangezogen  von 

«nerstofffreien  Alkaloiden: 
Coniin,  Nicotin  und  Sparteln. 

Q  «iauerstoffhaltigen  Alkaloiden: 

Morphin,  Codein,  Narcotin,  NarceXn,  Papaverin,  Thebaln,  Strych- 
nin,  Gelsemin,  Brucin,  Atropin,  Aconitin,  Berberin,  Hydrastin, 
Colchicin,  Veratrin,  Cocain,  Emetin,  Chinin,  Coffein,  Physo- 
stigmin,  Eseridin,  Cystinnitrat,  Pilocarpinnitrat,  Geissospermin, 
Pelletierin-Sulfat  und  Ephedrinhydrochlorid. 

^  rMtnins,  UiUe^xin  f.  uulyt  Chemie.    XIXIX.  Jahrgang.    2.  Heft.  9 
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Die  Alkaloid-Chlorallüsangen  stellen  wirkliche  Lösungen  dar 
aus  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  frisch  bereiteten,  ziemlic 
ccntrirten  Lösung  eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Alkaloides  (M( 
Chinin,  Strychnin)  in  80  procentiger  Chloralhydratlösung  scheidet  si 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  Wasser  das  Alkaloid  in  voUständ 
veränderter  Form  nahezu  quantitativ  wieder  aus.  Solche  ges 
Lösungen  von  Alkaloiden  in  Chloralhydratlösungen  von  60—80  ^  ^ 
sich  mit  Chloralhydratlösungen  mittlerer  Concentration,  von  30— 
ohne  Ausscheidung  verdünnen;  doch  verhalten  sich  die  ein 
Alkaloide  hierbei  nicht  ganz  gleich. 

Dies  gilt  jedoch  nur  von  frisch  bereiteten  Lösungen,  die  obu 
Wendung  von  Wärme  erhalten  wurden.  Bleiben  solche  Lösungen  1; 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  oder  erwärmt  man  die 
ein  bis  zwei  Stunden  auf  dem  Dampfbade  am  Rückflusskühler,  so 
in  der  Kälte  langsam  und  allmählich,  beim  Erhitzen  rasch  und 
ständig,  insofern  ein  chemischer  Process  statt,  als  die  Pflanzenbi 
Folge  ihrer  alkalischen  Eigenschaften  spaltend  auf  eine  äqui> 
Menge  Chloralhydrat  einwirkt,  wodurch  Chloroform  und  Ameisei 
entstehen.  Das  Endproduct  ist  daher  eine  Lösung  von  ameisens 
Alkaloid  und  etwas  Chloroform  in  Chloralhydratlösung.  Hiermit  s 
auch  die  Beobachtung  überein,  dass  solche  längere  Zeit  auf  dem  I 
bade  behandelten  Flüssigkeiten  neutral  oder  schwach  sauer  rea 
während  die  ursprünglichen  Alkaloid-Chlorallösongen  alkalische  Be 
zeigen.  Die  ameisensauren  Salze  der  Alkaloide  sind  In  Wasser 
löslich  und  deshalb  kann  mau  auch  diese  als  Endproduct  resal^ 
Flüssigkeit  mit  einer  beliebigen  Menge  Wasser  verdümiea  olut 
Ausscheidung  eintritt.  Eingehende  Versuche  wurden  in  dieser 
mit  Atropin,  Bmcin,  Chinin,  Cocala.  Morphin,  Narcotla,  Striehii 
Yeratrin  ausgeführt.  Je  2  g  der  Base  wurden  mit  10  hh  20  ir 
hydratlösnng  (80  ^Jq)  zwei  Stunden  lang  auf  deai  Dampfbade 
flusskühler  erwärmt.  Die  Anwesenheit  von  Chlofoform 
dem  Erkalten  gewöhnlich  schon  durch  den  Gi 
werden,  die  Ameisensäure  wurde  in  folgender  Wi 
mit  Wasser  verdünnte  Reactionsproduct  wurde 
geschüttelt,  bis  weder  die  WiU^erige 
beim  Erwärmen  mit  Resorcin  und  Kali 
färbung  ergab,  bis  also  alles  rtdoralhy« 
keit  entfernt  war.     Die  vom  Aether  gelr 
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verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt.  Das  sauer  reagirende 
tillat  wurde  mit  Magnesia  neutralisirt,  und  das  Filtrat  auf  ein  ge- 
les  Yolumen  eingedampft.  Die  Ameisensäure  wurde  in  folgender 
^ise  erkannt :  mit  Quecksilberchloridlösung  entstand  eine  weisse 
sscheidung  von  Calomel,  Silbernitratlösung  wurde  reducirt,  auf  Zusatz 
1  Eisenchlorid  färbte  sich  die  Flüssigkeit  tief  braunroth  und  trübte 
h  beim  Erhitzen. 

Die  Alkaloide  selbst  erleiden  keine  Veränderung,  denn  aus  weiteren 
'üben  der  von  Chloralhydrat  befreiten  Flüssigkeit  konnte  durch  Zusatz 
D  Natronlauge  oder  Ammoniak  das  Alkaloid  in  völlig  unveränderter 
3rm  wieder  abgeschieden  werden ;  dies  gilt  auch  für  die  in  der  Wärme 
•Qst  leicht  zersetzbaren  Körper  wie  Atropin,  wenn  nur  die  beim  Waschen 
id  Trocknen  des  abgeschiedenenen  Alkaloids  nöthigen  Yorsichtsmaass- 
igeln  beobachtet  werden.  Eine  Ausnahme  macht  in  dem  Verhalten 
n  Ghloralhydratlösung  (80  ^/q)  das  Coffein,  welches  beim  Erwärmen  in 
as  von  Schering  zuerst  dargestellte  ChloralcoffeSn  übergeht.  Mit 
en  Alkaloid-ChlorallösuDgen  kann  man  aber  auch  dieselben  Reactionen 
nstellen,  wie  mit  den  reinen  Körpern.  Zu  diesem  Zwecke  hat  der 
Verfasser  alle  wichtigen  und  charakteristischen  Reactionen  mit  einer 
UrOsseren  Anzahl  von  Alkaloiden,  besonders  solchen,  die  bei  der  gericht- 
ickn  Analyse  namentlich  in  Betracht  kommen,  ausgeführt,  und  zwar 
ii  der  Art,  dass  zu  jeder  Reaction  eine  geringe  Quantität  (höchstens 
dl  Tnq^fen)  einer  Lösung  der  betreffenden  Basen  in  Chloralhydrat- 
igß§  fon  60  oder  BD  ^/q  genommen  wurde.  Als  Resultat  dieser  aus- 
titfebnten  Tcirsuehc  ergab  eich,  dass  mit  gan:^  wenigen  Ausnahmen,  alle 
kifi^falirt^a  Keactionen  mit  der  Chlorallösiiug  der  Substanz  eben  so  gut 
lad  empÜndlich  verlaufen  wie  mit  der^iep  Substanz  allein,  in  manchen 
'äUen  iogar  schOber  und  haltbarfir  < 


verin,  Thebaln,  Strych- 

Berberin,   Hydrastin, 

Ihinin,    CofTeXn,    Physo- 

trat,   Geissospermin, 
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von  Glykosiden  and  Bitterstoffen: 

Digitalin,    Digitonin,    Digitoxin,    Coronillin,    Acscnlin,  Salidi^L 
Aloin,   Cantharidin,   Cotoin,  Qoassiin,   Santonin,  und  PikrotoaU 

Auf  die  vom  Verfasser  mitgetheilten  Resultate  der  sehr  eingehet^ 
Versuche  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Von  anderen  toxikologisch  wichtigen  Körpern  untersuchte  derye^^ 
fasser  das  Acetanilid,  welches  sich  schon  in  3,5  Theilen  Chloralhydnt^ 
lösung  (80  ^/o)  rasch  löst.  Kocht  man  einen  Tropfen  einer  AceUnilü* 
Chlorallösung  mit  Natronlauge  im  Ueberschuss,  so  entwickelt  sich 
Phenylcarbylamin.  Auch  die  Indophenolreaction  gelingt  ganz  gut,  venu 
man  statt  des  festen  Antifebrins  eine  kleine  Menge  der  Chloralhvdnt. 
lösung  des  Körpers  anwendet. 

Das  Antipyrin  gibt  nach  L.  Reuter,  Bardet,  Behal  md 
Choay^)  mit  Chloralhydrat  verschiedene  Verbindungen,  die  in  \Va8sei 
zum  Theil  löslich,  zum  Theil  unlöslich  sind. 

Bringt  man  diesen  Körper  mit  Chloralhydratlösung  von  SO'^j^  zt 
sammen,  so  geht  zuerst  ein  sehr  grosser  Theil  in  Lösung,  so  zwar  dass 
10  ^  der  Chloralhydratlösung  9  g  Antipyrin  völlig  klar  lösen.  Aiu 
dieser  Lösung  schied  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  bei  Zimmertemp^ 
ratur  eine  Krystallmasse  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig  löslicl 
war,  beim  Erwärmen  jedoch  in  Lösung  ging,  um  sich  nach  dem  Er 
kalten  wieder  zum  grössten  Theil  auszuscheiden.  Das  Filtrat  gab  dl 
Reactionen  des  Chloralhydrats  und  des  Antipyrins.  Die  ausgeschiedene 
und  getrockneten  Krystalle  zeigten  einen  Schmelzpunkt  von  65  bis  68' 
sie  sind  somit  identisch  mit  dem  von  Bardet  als  Hypnal  bezeichnet( 
Monochloralantipyrin. 

Lösungen,  welche  wenig  Antipyrin  enthalten,  bleiben  längere  Z< 
ohne  Ausscheidung,  indem  erst  nach  monatelangem  Stehen  eine  Bildu 
von  in  Wassef  schwer  löslichen  Krystallen  eintritt.  Die  überstehen 
Flüssigkeit  gibt  aber  auch  dann  noch  sämmtliche  Reactionen  des  An 
pyrins,  welche  mit  der  Chlorallösung  ohne  Einschränkung  ausgefül 
werden  können. 

Phenacetin  und  Sulfonal  lösen  sich  in  Chloralhydratlösung  (80  ° 
sehr  leicht  und  reichlich.  Die  Reactionen  des  Phenacetins  lassen  si 
mit  der  Lösung  ohne  Weiteres  ausführen,  während  bei  Sulfonal  behi 
Entwicklung  von  Mercaptan  die  trockne  Substanz  nöthig  ist. 


1)  Jahresber.  d.  Pharmacie  1891,  No.  26,  300. 
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Pikrinsäure  löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  25  Theilen 
CUoralhydratlösung  (80  ^/q)  auf.  Da  beim  Erwärmen  von  Cyankalium 
mit  Chloralhjdrat  Zersetzung  unter  Bildung  von  Dichloressigsäure  statt- 
^det,  wird  die  Isopurpursäurereaction  auf  kaltem  Wege  in  der  Art 
vorgenommen,  dass  man  etwas  Cyankalium  zu  der  in  einer  Porzellan- 
9c)iale  befindlichen  Pikrinsäurelösung  bringt.  Das  Cyankalium  umgibt 
sich  hierbei  sehr  bald  mit  einer  blutrothen  Zone. 

Die  Salicylsäure  erfordert  32  Theile  Chloralhydratlösung  von  80  ^/^ 
und  56  Theile  von  60  ^/^  zur  vollständigen  Lösung.  Die  Violettfärbung 
der  Lösang  durch  £isenchlorid,  auch  bei  Gegenwart  von  nur  sehr  wenig 
Salicylsäure,  wird  durch  das  Chloralhydrat  nicht  verhindert. 

ins  den  umfassenden  Versuchen  des  Verfassers  geht  hervor,  dass 
die  Alkaloide  und  viele  andere  in  Betracht  kommende  Substanzen  leicht 
TOD  der  concentrirten  Chloralhydratlösung  aufgenommen  werden,  und 
dass  sich  mit  geringen  Mengen  derartiger  Lösungen  die  für  die  be- 
treffenden Körper  charakteristischen  Farbenreactionen  sehr  gut  und 
scharf  anstellen  lassen.  Der  Verfasser  schlägt  deshalb  vor  bei  der  gerichtlich- 
chemischen Analyse  sich  einer  75proceutigen  Chloralhydratlösung  zur 
Aufnahme  der  aus  den  Ausschüttelungen  restirenden  Rückstände  zu  be- 
dienen and  operirt  in  folgender  Weise ;  man  lässt  die  Ausschüttelungen 
nach  vorhergegangener  gründlicher  Reinigung  auf  einem  nicht  zu  flachen 
Uhrglas  von  5  bis  6  cm  Durchmesser  oder  in  einer  kleinen  Porzellan- 
schale vollständig  zur  Trockne  verdunsten  ^),  übergiesst  den  Rückstand 
je  nach  seiner  Quantität  mit  1  bis  3  cc  einer  Chloralhydratlösung  von 
lh\  nnd  lässt  die  Flüssigkeit  durch  passende  Bewegung  des  Gefässes 
mit  der  ganzen  Innenfläche  desselben  in  Berührung  kommen.  Dies 
wiederholt  man  öfters  und  rührt  eventuell  noch  mit  einem  Glasstabe 
durcheinander,  bis  der  Rückstand  vollständig  gelöst  ist.  Nun  lässt  man 
die  Flfissigkeit  ruhig  zusammenfliessen,  indem  man  das  Gefäss  mit  einer 
Glasglocke  bedeckt.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  in  ein  passendes 
Weines  Gefäss  gegeben   (sehr   gut  eignen  sich   hierzu  kleine,    mit  Aus- 


0  Eine  gründliche  Reinigung  ist  nöthig,  da  auch  solche  Stoffe,  welche  die 
fidckstände  gelegentlich  verunreinigen  (Gerbsäuren,  Spuren  von  Fetten,  Zucker- 
^^^)  sich  in  dem  Chloralhydrat  leicht  auflösen. 

Fall«  nach  dem  Verdunsten  der  zur  Ausschüttelung  benutzten  Flüssigkeit, 
*^  gewöhnlich  des  Aethers,  ein  flüssiger,  aus  öligen  Tropfen  bestehender 
fiöckstand  bleiben  sollte  (Conün,  Nicotin,  Sparteln)  sieht  man  vom  Auflösen 
^  Chloralhydrat  ab,  da  dasselbe  in  diesem  Falle  keinen  Vortheil  bietet. 

9* 
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guss  und  Fuss  versehene  Cylinder  von  etwa  5  cc  Inhalt  und  etwa  1  m 
Weite),  wenn  nöthig  durch  ein  sehr  kleines  Filter  in  dasselbe  hioeio. 
filtrirt,  und  Geföss  sowie  Filter  mit  einigen  Tropfen  reiner  ChloraJ- 
hydratlösung  nachgewaschen.  Eine  geringe  Menge  bleibt  natQrlich  nock 
in  dem  Gefäss  und  an  dem  zum  Umrühren  benutzten  Glasstabe  zordck, 
da  man,  besonders  wenn  sehr  wenig  Substanz  vorliegt,  nur  mit  selir 
wenig  Chloralhydratlösung  nachwaschen  darf.  Man  nimmt  diesen  Restznr 
Anstellung  der  Reactionen  mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagentieo,  üh 
dem  man  denselben  mit  einer  entsprechenden  Menge  (etwa  1  bis  3  er) 
stark  verdünnter  Schwefelsäure  verdünnt,  mit  dem  Glasstabe  gut  mischt 
und  diese  Flüssigkeit  nun  in  kleinen  Portionen  auf  einzelne  Uhrgläser 
vertheilt,  um  ihr  Verhalten  den  allgemeinen  Reagentieu  gegenüber  zu 
beobachten.  Diese  Prüfung  wird  in  der  Art  angestellt,  dass  man  die 
Uhrgläser  auf  schwarzes  Papier  bringt  und  sodann  zu  den  Flüssigkeiten 
je  eine  kleine  Menge  Reagens  fliessen  lässt.  Die  Niederschläge  od» 
Trübungen  treten  auf  diese  Weise  sehr  deutlich  ein.  In  der  concea- 
trirten  Ghlorallösung  lassen  sie  sich  jedoch  in  vielen  Fällen  nicht  ^rahr- 
nehmen,  da  die  hierbei  entstehenden  Verbindungen  meistens  in  Chlonl- 
hydratlösnngen  von  60 — 80  ®/q  ebenfalls  löslich  sind  und  deshalb  nich 
zur  Ausscheidung  gelangen. 

Die  übrigen  Reactionen  werden  mit  der  in  dem  Cylinder  befind 
liehen  Hauptmenge  derart  vorgenommen,  dass  man  dieselbe  tropfenweis 
zu  den  einzelnen  Versuchen  verwendet  oder  ihr  mit  Hülfe  eines  dünii< 
Glasstabes  oder  einer  Capillare  noch  kleinere  Quantitäten  entnimn 
Abgesehen  davon,  dass  die  Reactionen  mit  der  Chloralhydratlösung  se 
gut  und  empfindlich  verlaufen  (bei  Strychnin  verdunstet  man  den 
untersuchenden  Tropfen  auf  dem  Dampfbade  zur  Trockne),  liegt  c 
Hauptvortheil  der  Methode  darin,  dass  die,  wenn  auch  ursprünglich 
sehr  kleiner  Menge  vorliegende,  Substanz  sich  vollständig  in  Losa 
befindet,  jedoch  auf  ein  grösseres  Volumen  vertheilt  ist,  und  dass  m 
derselben  nun  leicht  kleine  Bruchtheile  ohne  Verlust  entnehmen  kan 
Ein  weiterer  Vorzug  der  Methode  besteht  darin,  dass  es  sich  mit  d 
Chlorallösung  sehr  sauber  arbeiten  lässt,  da  nur  Glasinstrumente  da. 
gebraucht  werden. 

Die  Feststellung  des  Geschmacks  eines  zu  untersuchenden  Rüc 
Standes  geschieht  entweder  vor  dem  Lösen  in  Chloralhydrat,  oder  ab 
man  verdünnt  ein  bis  zwei  Tropfen  der  Lösung  mit  Wasser,  respecti' 
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^rk  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  der  Geschmack  des  Chloralhydrats 
$ehr  zurücktritt. 

Eine  kleine  Menge  des  Rückstandes  ist  für  einen,  unter  Umständen 

nothwendigen,  physiologischen  Versuch  zu  resenriren,  ehe  man  in  Chloral- 

liydrat  löst,   wie   auch,    wenn    man   auf  Pikrotoxin   Verdacht  hat,    die 

.Prüfung  gegen  Fehling*sche  Lösung   natürlich   unter  Ausschluss  von 

Cldoralhydrat  vorgenommen  werden  muss.     Will  man  ein  im  Laufe  der 

Beactionen   gefundenes   Alkaloid    wieder   in   trockener  Form   zur  Ver- 

-  fts^g  haben,   so   nimmt   man  zu   diesem  Zweck   die  Alkaloid- Chloral- 

Ifisang  mit  einer  genügenden  Menge  ziemlich  stark  verdünnter  Schwefel- 

sinre  auf,    entzieht    der    sauer   reagirenden    Flüssigkeit    durch    öfteres 

Aosschfltteln    mit    Aether    das    Chloralhydrat    vollständig,     macht    die 

wisserige  I^ung  des  Sulfates  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  alkalisch 

«od  gewinnt  das  frei  gemachte  Alkaloid  durch  Ausschütteln   mit   einer 

geeigneten  Hüssigkeit. 

Körper  wie  Santonin,  Acetanilid,   Phenacetin  kann  man  aus  ihren 
Lösungen    in    Chloralhydrat    durch    Zusatz    des     etwa    zwanzigfachen 
Volumens  Wasser  abscheiden. 
i  Der  Verfasser  hat  noch  eine  sehr  grosse  Zahl  anderer  Körper  auf 

f  das  Verhalten  gegen  concentrirte  Chloralhydratlösung  untersucht ;  bei 
I  dem  grossen  Umfange  der  Arbeit  ist  es  aber  leider  nicht  möglich 
J  näher  hierauf  einzugehen,  ich  muss  daher  dieserhalb  auf  das  Original 
I  verweisen  und  mich  darauf  beschränken  die  bei  den  Versuchen  erhaltenen 
/      hauptsächlichsten  Resultate  mitzutheilen. 

Die  concentrirte  60  bis  80  procentige  wässerige  Chloralhydrat- 
lösang  besitzt  für  eine  grosse  Anzahl  von  organischen  Substanzen  ein 
sehr  hedentendes  Lösungsvermögen,  hinsichtlich  dessen  sie  sich  mit  keiner 
anderen  Flüssigkeit  vergleichen  lässt. 

Insbesondere  löst  dieselbe  sowohl  die.  Alkaloide  als  deren  Salze  in 
erheblicher  Menge  mit  Leichtigkeit.  Ausserdem  löst  sie  unter  Anderem 
Gljkoside,  Bitterstoffe  und  ähnliche  Substanzen,  ferner  die  meisten 
flarze  vollständig  auf. 

Die  60  procentige  Chloralhydratlösung  ist  die  einzige  Flüssigkeit, 
welche  die  Gummiharze  als  solche  vollständig  zu  lösen  vermag. 

Ferner  sind  in  der  concentrirten  Chloralhydratlösung  leicht  löslich : 
Diejenigen  ätherischen  Oele,  welche  zum  grössten  Theil  aus  sauer- 
stoffhaltigen Bestandtheilen   zusammengesetzt  sind,    [während   sich   die 
Terpene   (normale  und  Sesquiterpene)   nur   wenig  lösen]    die   Kampher- 
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arten  und  VheofAt.  die  meisten  cff-ganücfaen  Farbstoffe,  die  Gerbsäuren, 
Zoclurrarteo.  Dextrine  and  Gnmmiarten,   die  Gelatine  and  das  EeratJo. 

Nadi  bedeutender  rodiergebender  Qnellnng  werden  langsam  gelöst: 
Gummi,  Starke,  EiweLssarten. 

Wenig  lOslich  darin  sind  die  fetten  Gele  nnd  die  festen  Fette, 
schwer  irMich  bis  nahezu  onldslich  die  Wachsarten  and  die  Kohlen- 
wasserstoffe, einschliesslich  Kaotschok  nnd  Guttapercha. 

Unlöslich  in  der  concentrirten  Güoralhydratlösong  sind  die  Cello. 
loae,  die  Nitrocellalose  and  der  Seidenstoff,  femer  die  Jodstärke  und 
unter  den  Farbstoffen  das  Indigotin. 

Die  fetten  Gele  werden  Ton  der  GiloralhydratKVsong  in  der  Mte 
besser  gelöst  ak  in  der  WSrme;  sehr  leicht  lösen  sie  sich  in  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chloralalkoholat  in  absolutem  Alkohol. 

Anorganischen  Körpern  gegenflber  besitzt  die  concentrirte  Chloral 
hydratlösung  kein  ausgesprochenes  Lösungsvermögen. 

Das  Jod  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  560  Theilen  der  80pr< 
centigen  Chloralhydratlösung  auf. 

Die  Verflflssigungserscheinangen  beim  Mischen  des  Chloralhydra 
mit  anderen  organischen  Körpern  sind  viel  weiter  verbreitet,  als  seitli 
bekannt  war,  und  erstrecken  sich  nicht  nur  auf  Kampberarten  m 
phenolartige  Körper. 

Es  besteht  im  allgemeinen  die  Beziehung,  dass  diejenigen  Körpc 
welche  sich  mit  trockenem  Chloralhydrat  verflüssigen  (entweder  fc 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  erst  bei  etwa  30  bis  45*')  auch  in  4 
80  procentigen  Chloralhydratlösung  sehr  reichlich  löslich  sind. 

Das  Chloralhydrat  wirkt  nur  in  40  bis  70  procentiger,  am  best^ 
aber  in  50  bis  60  procentiger  wässeriger  Lösung  stark  quellend  uc 
lösend  auf  Stärkemehl  ein.  Eine  80procentige  Lösung  ist  in  dies« 
Hinsicht  erst  bei  der  Temperatur  des  Dampfbades  wirksam. 

In  der  Chloralhydratstärkelösung  ist  die  Stärke  in  Form  von  Amyl 
doxtrin  und  Amylogen  enthalten.  Dextrin  bildet  sich  in  solchen  Lösung< 
höchstens  in  Spuren,  Dextrose  gar  nicht. 

Nicht  alle  Stärkesorten  verhalten  sich  bei  der  Quellung  in  Chlon 
liydrat  ganz  gleich. 

Diu  Jodstärke-Reaction  wird  in  der  concentrirten  Chloralstärk 
lösung  mindestens  stark  verzögert,  wenn  mehr  als  70  ^Iq  Chloralhydr 
vorhanden  sind,  sogar  ganz  verhindert. 
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Eine  Lösimg  von  Jod  in  der  80  procentigen  Chloralhydratlösang 
Llt  sich  den  trockenen  Stärkekörnern  gegenaber  wie  eine  Lösung 
Jods  in  Chloroform,  das  heisst  es  findet  keine  Jodstärkebildung 
Dnrch  jodhaltige  Lösungen ,  welche  70  ^/^  Chloralhydrat  und 
ger  enthalten,  werden  jedoch  die  Stärkekömer  sofort  in  Jodstärke 
rändelt. 

Abgesehen  von  der  Verwendung  der  concentrirten,  wässerigen 
oralhydratlösung  in  der  Mikroskopie  zum  Aufhellen  von  Präparaten, 
^n  sich  Chloralhydratlösungen  von  60  bis  80  ^/^  in  folgenden  Fällen 
•  Analyse  mit  Vortheil  verwerthen : 

1.  Zur  Extraction  von  Farbstoffen. 

2.  Zur  Darstellung  von  reinem  Amylodextrin  und  Amy- 
iogen. 

S.  Bei  der  Untersuchung  von  Alkaloide  und  Glyko- 
side enthaltenden  Rückständen,  welche  im  Laufe 
der  toxikologisch- chemischen  Analyse  erhalten 
werden. 

.    Bei  der  Reaction  auf  Blut  mit  Guajakharz.^) 

Zur   Unterscheidung   der   verschiedenen    Dammar- 
sort en. 

Die  von  Coniferen  stammenden  Sorten  Dammarharz  lösen 
sich  in  60  procentiger  Chloralhydratlösung  klar  auf,  während 
bei  den  von  Dipterocarpeen  stammenden  Sorten  (und  dies 
scheinen  grade  die  besseren  und  beliebteren  zu  sein)  beim 
Schottein  mit  20  Theilen  80  procentiger  Chloralhydratlösung  sich 
nar  ein  sehr  geringer  Theil  auflöst,  die  Harzstückchen  quellen 
aaf,  werden  weisslich  trübe  und  undurchsichtig.  Auch  die 
Flüssigkeit  trübt  sich  und  die  ganze  Masse  verwandelt  sich  in 
einen  ungleichmässigen  Schleim. 

[).  Zur  Erkennung  einer  nur  sehr  geringen  Menge 
vorliegenden  Harzes,  Gummiharzes  o.  ä. 

Lässt  man  ein  solches  Object  längere  Zeit  mit  einer  70  pro- 
centigen Chloralhydratlösung  in  Berührung  und  filtrirt,  so  hat 
man  sowohl  Harze  wie  Gummiharze  in  Lösung.  Lag  ein  ein- 
faches Harz  vor,  so  lässt  sich  das  Filtrat  mit  Alkohol  ohne 
Abscheidung  und  ohne  sich  auch  bei  längerem  Stehen  zu  trüben 

^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  39,  134. 
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mischen,  während  Wasser  eine  merkliche  Ahscheidung,  boziel 
weise  Trübung,  hervorruft.  Die  Lösung  eines  Gummiharz. 
gegen  liefert  sowohl  beim  Eingiessen  in  Alkohol  als  an 
Wasser  eine  Trübung  oder  Ausscheidung. 

Man  kann  wenn  ein  Gummiharz  vorliegt  den  Hesi 
Lösung  noch  zur  Identificirung  des  speciellen  Körpers  beni 

7.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Pflanzengur 
in  Gummiharzen. 

1 — 2  g  des  möglichst  reinen  Gummiharzes  werden  bc 
wohnlicher  Temperatur  mit  10 — 15^  60procentiger  Ch 
hydratlösung  aufgelöst.  Diese  Lösung  wird  durch  ein  mog 
kleines  Faltenfilter  in  ein  Becherglas  filtrirt,  welches  etwa 
starken  Alkohols  enthält,  und  das  Filter  mit  noch  etwa 
der  60  procentigen  Chloralhydratlösung  nachgewaschen. 

Man  rührt  um,  stellt  kalt,  filtrirt  das  sich  pulverförnii 
setzende  Gummi  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  AI 
trocknet  bei  70—80^  C.  und  wägt. 

8.  Zur  Unterscheidung  der  einzelnen  Gummihar: 

Myrrha    löst   sich   in   8—10   Theilen   der    60proce 
Chloralhydratlösung.      Die    Lösung   liefert  beim    Ueberscl 
mit  starker  Salpetersäure  bald  eine  braunviolette  Zone. 
Tropfen    der    M}Trhenlösung    mit    einem    Tropfen    Eisen( 
verrührt,  zeigen  grünblaue  bald  bräunlichgrün  werdende  Fä 

Gummigutti  löst  sich  schon  in  5  Gewichtstheil 
einer  gelben  Flüssigkeit.  Mit  etwas  eisenchloridhaltiger  C 
hydratlösung  tritt  auch  bei  starker  Verdünnung  saftgrüne 
auf.     Natronlauge  im  Ueberscbuss  färbt  orangeroth. 

Asa  foetida  löst  sich  in  9  Theilen  klar,  hell  rotli 
1  Tropfen  der  Lösung  gibt  mit  2  Tropfen  Promwasse 
rosa  gefärbte  Uarzausscheidung.  3  Tropfen  der  Lösuii 
sehr  wenig  Salpetersäure  von  1,4  specitischem  Gewich 
eine  schön  grüne,  wenig  intensive  Farb.e,  die  mit  mehr  Sa 
säure  in  Braun  umschlägt.  Beim  Erhitzen  der  Losur 
salzsäurohaltiger  Chloralhydratlösung  entsteht  Braunfärbui 

Die  Bestimmung  der  Mineralstoffe  in  der  Droge  kan 
durch  Veraschung  auch  durch  Lösung  in  der  10 — 15 
Monge  60  procentiger  Chloralhydratlösung  bewirkt  werden 
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Ammoniacum  löst  sich  in  5  Gewichtstheilen  zu  einer 
klaren  gelben  Flüssigkeit. 

Galbanum  löst  sich  leicht  zur  klaren  gelben  Flüssigkeit. 
1  cc  mit  1 — 2  Tropfen  Salzsäure  gemischt  wird  roth violett. 
Ueberschichtet  man  mit  Salzsäure  so  tritt  erst  Harzausscheidung 
dann  rothe,  bald  in  lila  übergehende  Färbung  an  der  Berührungs- 
stelle ein,  allmählich  die  ganze  obere  Schicht  färbend.  Ammoniacum 
and  Asa  foetida  geben  hierbei  keine  Färbung,  Sagapenum  eine 
sehr  empfindliche  blaue  Färbung.  Auch  die  blaue  Fluorescenz 
mit  ammoniakalischem  Wasser  lässt  sich  mit  der  Chloralhydrat- 
lösung  des  Galbanum  erhalten. 

Sagapenum  löst  sich  mit  brauner  Farbe  und  liefert,  wie 
erwähnt,  mit  Salzsäure  überschichtet  Blaufärbung.  Auch  beim 
Stehen  einer  Mischung  der  Sagapenlösung  mit  überschüssiger 
Salzsäure  tritt  allmählich,  beim  Erhitzen  sofort,  Blaufärbung  ein. 

Olibanum  liefert  eine  gelbliche  Lösung,  die  keine  charak- 
teristische Farbenreactionen  gibt. 
9.  Zur  Isolirung    des   ätherischen   Oels   aus   Copaiva- 
and  Gurjunbalsam. 

Die  Harz  und,  wesentlich  ausTerpenen  bestehendes,  ätherisches 
Oel  enthaltenden  Balsame  liefern  beim  Behandeln  mit  80pro- 
centiger  Chloralhydratlösung  eine  Harzlösung,  über  welcher  sich 
das  ätherische  Oel  nur  schwach  chloralhydrathaltig  abscheidet. 
10.  Zur  Untersuchung  des  Gopaivabalsams  auf  eine 
Verfälschung  mit  Gurjunbalsam  oder  Terpentin. 

Scheidet  man  nach  9  das  ätherische  Oel  aus  dem  fraglichen 
Balsam  ab,  so  gibt  sich  Terpentinöl  durch  den  Geruch  beim 
Erwärmen  der  Oelschicht  zu  erkennen,  (etwaiges  fettes  Oel 
würde  nach  dem  Erwärmen  zurückbleiben  und  leicht  erkannt 
werden  können). 

Zum  Nachweis  von  Gurjunbalsam  mischt  man  einen  Tropfen 
des  Oeles  mit  2  bis  3  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  ab- 
gekühlten Mischung  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefel-  und 
concentrirter  Salpetersäure  und  vertheilt  die  Mischung  auf  einer 
relativ  grossen  Oberfläche.  Die  Masse  wird  hierbei,  einerlei  ob 
Gorjanbalsam  vorhanden  war  oder  nicht,  gelblich,  dann  röthlich 
oder  sogar  rothviolett.  Ist  nun  Guijunbalsam  vorhanden  ge- 
wesen, so  tritt  bald,  an  den  Rändern  beginnend,  ein  intensives 
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Blauviolett  and  sodann  ein   aasgesprochenes  schönes 
Blau  auf,  welches  einige  Minuten  anhält. 

11.  Zur  Prüfung  des  Perubalsams  auf  Ricinusöl.  Copaiva- 
und  Gurjunbalsam. 

Der  Perubalsam  löst  sich  in  gleichen  Theilen  80  procentigen 
Chloralhydrats  leicht  auf.  Ricinusöl  bleibt  bei  dieser  Behandlung 
ungelöst  und  kann  so  leicht  erkannt  werden.  Copaivabalsaoi 
und  Terpentin  können  so  nicht  erkannt  werden,  da  sie,  obwohl 
sie  in  reinem  Zustand  in  Chloralhydratlösung  nicht  völlig  löslich 
sind,  doch  von  der  Perubalsamlösung  aufgenommen  werden,  di> 
gegen  kann  man  das  verschiedene  Verhalten  zu  salzsäurehaltigem 
Chloralhydrat  zur  Entdeckung  des  Copaiva-  und  Guijunbalsam 
im  Perubalsam  benutzen.  1  Tropfen  des  fraglichen  Balsams 
wird  mit  2  cc  salzsäurohaltigen  Chloralhydrats  (1  Gewichtstheil 
Salzsäure  von  1,12  specifischem  Gewicht  und  10  Gewichtstheile 
SOprocentiger  Chloralhydratlösung)  gelöst  und  zum  Kochen  erhitzt. 
Wenn  der  Perubalsam  rein  ist,  darf  weder  sofort  in  der  Kälte, 
noch  beim  Erhitzen  und  Kochen  eine  Grünförbung  eintreten. 

12.  Zur  Untersuchung  ätherischer  Oele   besonders  de> 
Copaivaöles  auf  Verfälschung  mit  Gurjunbalsamöl 

Während  im  übrigen  hinsichtlich  der  Reactionen  der  ätheri 
sehen  Oele  mit  Chloralhydrat,  respective  salzsäurehaltigem  Chlora 
hydrat  auf  das  Original  verwiesen  wird,  sei  hier  nur  folgendes  hervoi 
gehoben.  Reine  concentrirte  Chloralhydratlösung  gibt  nur  m 
einer  sehr  beschränkten  Anzahl  von  an  sich  farblosen  ätherische 
Oelen  sofort  oder  nach  ^/g — Itägigem  Stehen  auffallende  Farbei 
Erscheinungen.  Es  sind  dies  Cubeben-  (gelb)  —  Ingwer-  (gelb)  - 
•und  Pfefferminzöl  (roth),  welche  erst  nach  einiger  Zeit  Färbun 
zeigen,  sowie  das  Gurjunöl,  welches  sofort  zart  rosa  wird  un 
bald  in  eine  schöne  Digitalisblathenfarbe  übergehl 
(Diese  Reaction  ist  ganz  charakteristisch.)  Beim  Erhitzen  mi 
Chloralhydrat  treten  auch  nur  bei  wenigen  ätherischen  Oele 
Farbenreactionen  auf,  nämlich: 

Gelb  bei  Cubeben-  und  Wachholderöl. 

Grünlich  bis  bräunlich   gelb  bei  Guajakholz-  und  Guijunö! 

Grünlichbraun  bei  Baldrian-  und  Patchouliöl. 

Roth  bei  Pfefferminzöl. 
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Salzsäurehaltiges  Chloralhydrat  gibt  mit  allen 
ätherischen  Oelen  ausser  dem  schwefelhaltigen  (Senföl  nnd  Löffel- 
kraotöl)  namentlich  beim  Erhitzen  Farbenreactionen. 

Sofort  beim  Mischen  mit  dem  Reagens  treten  folgende  auf- 
fallende Farbenreactionen  ein. 

Violett:  Baldrianöl. 

Roth:  Garjan-,  Patchoali-,  Pfefferminzöl. 

Orange:  Gaajakholzöl. 
Viele  der  übrigen  geben  ausserdem  sofort  gelbliche  bis  hell- 
bräanliche  Färbung,  mehr  noch  wenn  man  bis  zum  Kochen 
erhitzt,  wodurch  dieselben  gewöhlich  in  braun  oder  grünlichbraun 
übergehen.  Dies  ist  die  Regel.  Als  Ausnahme  von  derselben 
treten  beim  Erhitzen  des  Oeles  mit  salzsäurehaltigem  Chloral- 
hydrat deutlich  gelbgrüne  bis  saftgrüne  Farben  ^)  auf  bei : 

Cigeput-,  Gedemholz-,  Gopaiva-,  Cubeben-,  Spicewood- 

öl,  YTacholderbeerenöl,  Cadinen,  Caryophyllen,  Cedren ; 
eine  ganz  eigenartige  sehr  intensive  und  ausgiebige,  äusserst 
tief  dunkelgrüne  Färbung  bei: 

Baldrian-,  Guajakholz-,  Gurjun-  und  PatchouliOl  ^) ; 
eine  rothe  oder  violette  bei: 

Citral,  Eugenol,  Nelkenöl,  Pfefferminzöl,  Zimmtblätter- 

und  Ceylonzimmtöl. 
Zur  Erkennung  des  Guijunbalsamöls  im  Copaivaöl  empfiehlt 
Hauch  einen  Tropfen  des  Oeles  mit  Icc  salzsäurehaltigem 
Chloralhydrat  zu  schütteln,  wobei  Rosafärbung  Gurjunöl  anzeigt, 
und  weiter  die  gleiche  Mischung  zum  Kochen  zu  erhitzen,  wo- 
bei Gurjunöl  eine  intensive  Gelbfärbung  liefert. 


1)  Die  diese   Reaction   lieferaden   ätherischen   Oele    enthalten   wohl  alle 
qoiterpene,    die   nur    normale   Terpene   enthaltenden    liefern    nur    braune 


^  Diese  Oele  liefern  sämmtlich  auch  die  von  Hirschsohn  (diese  Zeit- 
rift  86,  2B9)  angegebene  Violettfärbung  mit  Zinnchlorür  nnd  Alkohol. 
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3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methodei. 

Von 

K.  Spiro. 

Zum  Nachweis  von  Pentosen  im  Harn  benutzt  £.  Salkowski^ 
folgende  Reactionen: 

1.  Die  Tollens'sche  Reaction  mit  Phloroglucin  und  Salzsämt  . 
Eine  kleine  Messerspitze  Phloroglucin  wird  unter  Erwärmen  in  7—8«"^ 
Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.  gelöst,  die  Lösung  in  zwei  Hälften  gethdlt^ 
gut  gekühlt  und  zur  einen  Hälfte  0,5  cc  Harn  gesetzt,  während  die  ando» 
Hälfte  mit  normalem  Harn  versetzt  als  Gontrolprobe  fungirt.  Di» 
pentosehaltige  Flüssigkeit  färbt  sich  heim  Erwärmen  im  Wasserbad  in 
wenigen  Augenblicken  roth  und  gibt  bei  der  sofort  vorzunehmenden 
Spectraluntersuchung  den  charakteristischen  Absorptionsstreifen,  der 
durch  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  in  der  amylalkohoH- 
sehen  Lösung  dauernd  sichtbar  bleibt.  Diese  Pentosenreaction  geben 
auch  Lösungen  von  Glykuronsäure,  urochloralsaurem  Natrium,  Phenyl- 
^lykuronsäure  und  der  Harn  nach  Menthol-  und  Chloralgebrauch. 

2.  Die  Orcinreaction.  Erhitzt  man  pentosehaltigen  Harn  mit  dem 
gleichen  Volumen  rauchender  Salzsäure  und  etwas  Orcin,  so  tritt  nack 
einer  vorübergehenden  Roth-  oder  Violettfärbung  sehr  bald  grünlidie' 
Färbung  auf;  kühlt  man  den  Harn  ab,  sobald  beim  Erhitzen  Trüboug 
eingetreten  ist,  und  schüttelt  gelinde  mit  Amylalkohol,  so  nimmt  derselbe 
eine  gesättigt  grüne  Farbe  an,  je  nach  der  Quantität  der  Pentose  hell- 
grün, grasgrün,  smaragdgrün  bis  blaugrün.  Die  Lösungen  zeigen  eioeD 
gut  ausgebildeten  und  bisweilen  noch  einen  zweiten  Absorptionsstreifeo . 
—  Diese  Reaction  zeigt  auch  freie  Glykuronsäure,  gar  nicht  oder  nvi 
sehr  schwierig  die  gepaarten  Glykuronsäuren,  respective  der  dieselben 
enthaltende  Harn ;  da  ferner  normaler  Harn  die  Reaction  gar  nicht  zeigl 
und  die  Farbenreaction  sehr  schön  erkennbar  ist,  eignet  sich  die  Probt 
sehr  für  klinische  Zwecke. 

3.  Pentosehaltigcr  Harn  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchende] 
Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt,  entwickelt  Furfurol,  welches  einen  mi 
Anilinacetat  getränkten  Papierstreifen  sehr  schnell  lebhaft  kirschrot 
färbt;  ausser  freier  Glykuronsäure  zeigen  andere  Kohlehydrate  die? 
Reaction  nicht  merklich. 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  27,  507. 
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4.  Pentosehaltiger  Harn  liefert  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure 
rfurol  ebenso  wie  die  gepaarten  Glykuronsäuren. 

5.  Zur  Dai-stellung  des  Pentosazons  werden  200  cc  Harn  mit 
g  Phenylhydrazin  und  so  viel  Essigsäure,  dass  die  Mischung  sauer 
Bgirt,  zuerst  auf  dem  Drahtnetz  (jedoch  nicht  bis  zum  Sieden),  dann 
De  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  die  Flüssigkeit  wird 
>iss  filtrirt,  das  Filtrat  abkühlen  gelassen,  und  das  ausgeschiedene 
sazoD  —  bei  kleineren  Quantitäten  aus  alkoholhaltigem  Wasser  (5 :  100) 
-  nmkrystallisirt.  Während  vor  Verwechselung  mit  der  Glykuronsäure- 
»henylhydrazin-Verbindung  der  krystaUinischc  Habitus  des  Pentosazons 
chütit,  ist  es  vom  Glykosazon  leicht  durch  seinen  Schmelzpunkt 
159-160**  (der  reinen  Verbindung,  die  unreine  schmilzt  erheblich 
iefer)  nnd  durch  seine  Löslichkeit  in  heissem  Wasser  zu  unterscheiden. 
Jnich  diese  Löslichkeitsdifferenz  der  Osazone,  ebenso  wie  durch  die  Orcin- 
xobe,  lassen  sich  auch  Pentosen  neben  Traubenzucker  nachweisen, 
irtiirend  bei  dem  Versuche,  den  Traubenzucker  durch  Vergährung  fort- 
nischaffen,  kleine  Quantitäten  Pentose  leicht  vollständig  mit  vergähren 
können. 

Veber  die  PhanylliydrazinYarbixidnngeii  der  Olyknronsäora  theilt 
P.  Mayer  ^)  mit,  dass  ausser  der  von  T hier f eider  beschriebenen 
Verbindung  zwei  weitere  erhalten  werden  können,  von  denen  die  eine, 
entstanden  durch  Einwirkung  gleicher  Molecüle  Phenylhydrazin  und  Gly- 
koronsänre,  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Hexosazons, 
wShrend  die  andere,  entstanden  durch  Einwirkung  mehrerer  Molecüle 
Phenylhydrazin  auf  ein  Molecül  Glykuronsäure,  den  Schmelzpunkt  des 
Pentosazons  159 — 164®  hat.  Das  Phenylhydrazin  selbst  ist  also  für 
dieldentificirung  der  Glykuronsäure  unbrauchbar,  während  C.  Neuberg ^) 
bei  Verwendung  von  salzsaurem  p-Bromphenylhydrazin  und  Natriumacetat 
durch  wiederholtes  Erwärmen  und  Filtriren  der  ausgeschiedenen  Erystalle 
zu  einer  osazonähnlichen  Verbindung  gelangt  ist,  die  sich  aus  Alkohol 
in  hellgelben,  langgestreckten  Krystallnadeln  ausscheidet,  die  Zusammen- 
setzung C^j^jfOjNgBr  und  Linksdrehung  zeigt  mit  dem  Schmelzpukt 
236». 


>)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  29,  57,  (1900). 

>)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  2395.  1899. 
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4.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezflgliche   Methoden 

Von 

A.  CsaptkL 

üaber  den  Nachweis  von  Blut.     In  einer  grösseren  Arbeit  Qbq 
die  Anwendung  des  Guajakharzes   als  Reagens  bespricht  Ed.  Schir) 
auch  die  Reactionen  desselben,   die  zum  Nachweis  von  Blut  empfoUa 
sind.     Er   hat   sich   eingehend   damit  beschäftigt  und  diesen  Theüj« 
oben   erwähnten   Arbeit  noch  einmal    ausfflhrlich    in   einer  besondem 
Abhandlung^)  veröffentlicht.     Es   lag  ihm  daran,   die  ozonflbertrageBdi: 
Wirkung  des  Blutfarbstoffs   gegenüber  Guajakharz   als  Controle  für  b 
bekannten  Methoden  zum  Nachweise  von  Blut,   und  zwar  an  demseltai 
Object  mehrmals  und  auch  nach  längerer  Zeit,  anwenden  zu  können,  lu 
bei  der  bisherigen  Art  der  Anwendung  dieser  Reaction  nicht  möglich  ins: 
denn  die  durch  Einwirkung  von  übertragbarem  Sauerstoff  auf  eine  nu 
alkoholischer  Guajakharzlösung  versetzte,   alkalische  oder  durch  £sa( 
säure  angesäuerte  Blutlösung  eingetretene  Blaufärbung  verschwindet  bal 
und   ist  nachher  nicht    mehr    hervorzurufen.     Dieser   Uebelstand  wii 
durch   das  von   Schär  auf  Grund  jahrelanger  Studien    ausgearbeite 
Verfahren  vermieden.    Dasselbe  besteht  darin,  dass  die  zu  untersuchend« 
lUuttiecken   cxtrahirt  werden,   und  der  Extract  mit  einer  alkoholisch« 
(luajakharzlösung  vermischt  wird.    Dadurch  entsteht  eine  milchige  Au 
Scheidung,   welche   neben   dem   Harz  auch   den  in  Lösung  befindlich« 
Blutfarbstoff  zum  grössten  Theil  enthält.    Nun  wird  durch  ein  gehärtet 
Filter  tiltrirt,  und  das  Filter,  auf  dem  sich  die  Harztheilchen  und  d 
Blutfarbstoff  in   feinster  Vertheilung  befinden,   unter   Luft-   und  Lid 
absohluss,  soweit   es   möglich  ist,   getrocknet    und    ebenso    aufbewahi 
Wenn  mau   ein  Stückchen   dieses  Filters,   auch  nach   längerer  Zeit, 
einem  Porzellauschälehen  oder  in  einem  Uhrglas  auf  weisser  Fläche  n 
Alkohol  anfeuchtet  und  mit  Hünefeld*scher  Flüssigkeit')  oder  ein 
analog  zusammengesetzten  Wasserstoffsuperoxydlösung  übergiesst,  kannm 
nach  kurzer  Zeit  eine  deutliche  und  intensive  Blaufärbung  wahrnehme 

Weitere  Versuche,  die  Schär  in  Gemeinschaft  mit  seinem  Schul 
U.  Manch  angestellt  hat,  betreffen  die  Löslichkeit  und  Extraction  der 
untersuchenden  Bluttlecken.  Die  Verfasser  fanden,  dass  sich  die  Blutfieck( 

J)  Forschuujrsb^richte  über  Nahrungsmittel  etc.  1896.  S.  1. 
*)  Archiv  der  Phariuacie  386.  571. 

^  Kine  Mischung  von  sogenanntem  ozoni^irtem  Terpentinöl  mit  Alkoli 
etw;k»  Chloroform  und  wenig  Essigsäure. 
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}st  wenn  sie  schon  seit  langer  Zeit  auf  Leinwand  oder  einem  ähnlichen 
ff  eingetrocknet  waren,  am  leichtesten  mit  70  procentiger  Chloral- 
Iratlösnng  ausziehen  lassen;  doch  ist  es  rathsam,  die  Flecken  vorher 
l  wenig  concentrirter  Essigsäure  zu  befeuchten. 

Auch  zum  Lösen  des  Guajakharzes  kann  man  70 — 75procentig& 
loralhydratlösnng  verwenden.  Fügt  man  von  dieser  Lösung  zu  dem 
I  die  oben  beschriebene  Weise  erhaltenen  Extract  der  Blutflecken 
igef&hr  ein  gleiches  Volumen  hinzu,  so  kann  unter  Umständen  schon 
xect  eine  Blaufärbung  eintreten.  Eine  solche  ist  dann  kein  Beweis 
kr  die  Anwesenheit  von  Blutfarbstoff,  sie  deutet  vielmehr  auf  die 
iegenwart  salpetriger  Säure,  welche  schon  in  geringster  Menge  eine 
lliaong  der  Guajaktinctur  bewirkt.  Nur  dann,  wenn  erst  durch  Zusatz 
roD  Hflnefeld 'scher  Terpentinlösung  oder  Wasserstoffsuperoxydlösung 
üe  Blaufärbung  eintritt,  kann  man  sicher  auf  die  Anwesenheit  von 
BIntfarbstoff  schliessen. 

Bei  sehr  kleinen  Blutflecken,  bei  denen  eine  Extraction  nicht 
angSngig  ist,  oder  wenn  sich  aus  irgend  welchen  Gründen  das  Blut  von 
dem  Körper,  an  dem  es  haftet,  nicht  trennen  lässt,  nimmt  man  die 
PrflfiiDg  mit  dem  zu  untersuchenden  Object  in  einer  kleinen  flachen 
Porzellanschale  vor  und  bedient  sich  dabei  nur  weniger  Tropfen  der 
oben  angeführten  Reagentien,  nur  muss  in  diesem  Falle  eine  aus 
iBögtichst  frischem  Harz  hergestellte  Guajak-Chlorallösung  und  eine  richtig 
nsunmengesetzte  und  auf  ihre  Wirksamkeit  untersuchte  Hünefeld'sche 
Flflssigkeit  oder  Wasserstoffsuperoxydlösung  ^)  angewandt  werden.  Da 
uch  andere  anorganische  Verbindungen  als  die  salpetrige  Säure,  wie 
freies  Chlor,  Brom,  Jod,  Chromsäure,  Uebermangansäure,  Bleisuperoxyd 
Bnd  andere,  eine  Bläuung  der  Guajakharzlösung  bewirken,  ist  es  in  jedem 
Fall  rathsam,  genau  zu  beobachten,  ob  nicht  schon  beim  Vermischen 
der  Hanlösung  mit  dem  Blutfleckenextract  eine  Blaufärbung  eintritt,, 
wenn  auch  die  Anwesenheit  der  meisten  dieser  Substanzen  in  den  auf 
Blot  zu  untersuchenden  Objecten  ausgeschlossen  ist.  Es  gibt  aber  auch 
organische  und  anorganische  Stoffe,  die  dieselbe  ozonübertragende  Kraft 
wie  der  Blutfarbstoff  besitzen.  Zu  diesen  gehört  von  thierischen  Materien 
nun  Beispiel   der   Speichel,    der    Inhalt    von    weissen    Blutkörperchen, 

')  Zur  Herstellung  einer  solchen  Lösung  werden  15  cc  älteres,  einige  Zeit 
der  Laft  und  dem  Lichte  ausgesetztes  Terpentinöl  (welches  aber  Gaajaktinctor 
Dicht  direct  bläuen  darf)  oder  15  cc  einer  3 — 5procentigen  reinen,  bezw.  säure- 
freien Wuserstoffisoperoxydlösung  mit  25  cc  Alkohol,  5  cc  Chloroform  und  1,5  cc 
Euemg  Tersetit 


136     Bericht:  Specielle  analjt  Methoden.  4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bez. 

Eiterzellen  und  andere.  Doch  ist  deshalb  die  Guajakprobe  aaf  Bist 
absolut  nicht  als  ungenau  zu  bezeichnen,  da  die  durch  eine  der  ebei 
genannten  Substanzen  hervorgerufene  Blaufärbung  der  GuajakharzlOsmg 
nach  Zusatz  von  Hünefeld 'scher  Flüssigkeit  oder  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung  sowohl  durch  Erwärmung  auf  100^  als  auch  durch  verdünnte 
Cyanwasserstoffsäure  zum  Verschwinden  gebracht  wird,  während  die 
durch  Blutfarbstoff  bewirkte  Bläuung  unverändert  bleibt.  Eine  nock 
nicht  überwundene  Schwierigkeit  bei  dem  eben  beschriebenen  Verfahrei 
bildet  aber  die  Anwesenheit  auch  der  geringsten  Mengen  von  Eisen- 
oxydul oder  Eisenoxydulsalzen  namentlich  bei  Untersuchung  von  Blut- 
flecken auf  rostigen,  eisernen  Gegenständen.  Denn  Eisenoxydal  and 
Eisenoxydulsalze  üben  dieselbe  ozonübertragende  Wirkung  aus  wie  der 
Eisen  enthaltene  Blutfarbstoff.  Darüber  und  über  die  Frage,  ob  Bim 
nach  Zersetzung  und  Zerstörung  der  organischen  Substanz  auf  Stein, 
Thon  oder  rauhen  Metallflächen  durch  die  Einwirkung  der  Luft  Eisoi- 
oxydulvcrbindungen  zu  bilden  vermag,  w{lren  also  noch  Versuche  anzu- 
stellen. 

Versuche,  aus  einem  Gemisch  der  Chloralhydratlösungen  der  Blnt- 
flecken  und  des  Guajakharzes  durch  Zusatz  von  Wasser  einen  auf  Filtern 
aufzubewahrenden,  bluthaltigen  Harzniederschlag  zu  bekommen,  gaben  kein 
ganz  befriedigendes  Resultat,  da  auch  eine  verdünnte  Chloralhydratlösug 
das  Harz  zu  lösen  vermag.  Es  entsteht  wohl  ein  Niederschlag,  und  die 
Filter,  auf  denen  derselbe  gesammelt  wird,  zeigen  die  anfangs  erwähnte 
Reactionen,  doch  wird  nur  ein  sehr  geringer  Theil  des  in  Lösung  befind- 
lichen Harzes  und  Blutes  ausgefällt. 

Zum  Schluss  erwähnt  Schär  noch,  dass  sich  die  Gnsgakblutprobe 
zur  Identificirung  der  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  wichtiges 
Haeminkrystalle  eignet.  In  diesem  Falle  ist  es  zweckmässig,  an  Stelk 
•einer  Chloralhydratlösung  des  Guajakharzes  eine  solche  der  Guajakon- 
säure  zu  benutzen,  da  diese  eine  besonders  klare  Blaufärbung  zeigt. 

Schwere  Bedenken  gegen  die  Reactionen  auf  Blut  mittelst  Gu^- 
lösung  erhebt  Pierre  Breteau^)  nicht  nur  deshalb,  weil,  wie  obei 
•erwähnt,  verschiedene  organische  und  anorganische  Materien  diesellK 
Blaufärbung  zeigen  wie  Blutfarbstoff,  sondern  namentlich,  weil  schoi 
Papier  allein  eine  solche  Reaction  bewirkt,  doch  nur  bei  Anwesenhei 
von  insolirtem  Terpentinöl.  Bei  Anwendung  von  Wasserstoffsuperoxyi 
hat  auch  er  gegen  die  Reaction  nichts  einzuwenden. 

1   Journal  de  Pharm,  et  de  Chim.  4,  569,  darch  Pharm.  Centralhalle  39, 7(M 


Kleine  Beiträge  zur  Methodik  der  Harn-Untersnchnng. 

Von 

Dr.  Adolf  JoUet . 

Docent  am  k.  k.  Technologischen  Gewerbemuseum  in  Wien. 

\kvA  d«m  cbemtsch-mikroskopischen  Laboratoriom  ron  Dr.  M.  und  Dr.  Ad.  JoUes 

in  Wien.) 

1.  Veber  die  quantitative  Beetimmniig  des  Hamstofles  im  Harne. 

Die   wegen   ihrer   Einfachheit   in   der  Ausführung  sehr  verbreitete 
Methode  von  Knop^)  und  Ilüfner^  zur  Bestimmung  des  Harnstoffes 
Im  Harne   gibt  bekanntlich   zu   hohe   Werthe,   weil   durch   das  unter- 
bromigsaure  Alkali  ausser  Harnstoff  noch  andere  stickstoffhaltige  Harn- 
Ustandtheilc  zerlegt  werden.    Auch  die  Methode  von  Riegle r"*),  nach 
irelcher  der  Harn   direct  mit   Mi  1  Ionischem  Reagens  behandelt  wird, 
;^bört  in  die  Reihe  der  ungenauen  Methoden,  und  zwar  schon  aus  dem 
uhe  liegenden    Grunde,    weil    die    Salpetersäure    des    M 1 1 1  o  n  'sehen 
Reagens  sowohl  auf  die  Hanisüure,  als  auch  auf  eine  Reihe  von  Purin- 
basen  (Xanthinbasen)  unter  Bildung  von  Alloxan  und  Harnstoff  einwirkt, 
wodurch  der  Methode  schon  a  priori  eine  beachtenswerthe  Fehlerquelh* 
anhaftet.     Besser  bewährt  haben  sich  diejenigen  Methoden,  bei  welchen 
der  Harnstoff  im  Harne  getrennt  von  den  ihm  nahe  stehenden  Körpern 
ZV  Bestimmung  gelangt.     Hier  ist  vor  allem  die  B  u  n  s  e  n  'sehe  Methode 
in  der  Modification  von   Pf  lüger  ^)    zu   nennen,   nach    welcher  durch 
Ikhaodlung   des   Harns   mit  salzsäurehaltiger  Phosphorwolframsäure  die 
störenden  Substanzen  im  Wesentlichen  eliminirt  werden.     Dass  beispiels- 
weise die    Harnsäure,    welche    unter    den    störenden    stickstoffhaltigen 
Himsabstanzen  der  Quantität  nach  in  erster  Linie  zu  nennen  ist,  durch 

1)  Diese  Zeitschrift  9,  225. 
«)  Diese  Zeitschrift  17,  517. 
^  Diese  Zeitschrift  88,  49. 
*)  Diese  Zeitschrift  25,  599. 

FrifiBint,  Z«itscbrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.    3.  Hefl.  10 
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die   salzsUurehaltige    Phosphorwolframsäure    vollkommen    entfernt  wjrt 
davon  habe  ich  mich  wiederholt,  wie  folgt,  überzeugt. 

Diverse  normale  und  pathologische  Hamproben,  deren  Hamsi^Ir^ 
gehalt  genau  bestimmt  wurde,  sind  mit  den  vorschriftsmässigen  Mengoi 
von  salzsäurehaltiger  Phosphorwolframsäure  versetzt  worden ;  die  Filtmn 
sind  hierauf  mit  essigsaurem  Amnion  versetzt,  dann  ammoniaksfisd^ 
gemacht  und  weiter  nach  der  Fol  in 'sehen  Methode^)  behandelt  worden 
Es  waren  in  keinem  Falle  mehr  wie  0,3  cc  Permanganat  verbraudit 
worden,  wodurch  also  die  Anwesenheit  irgendwie  nennenswerther  Han- 
säuremengen  ausgeschlossen  erscheint,  was  auch  durch  die  qualitativ 
Probe  bestätigt  wird,  indem  in  keinem  Falle  mittelst  der  Murexidprobe 
auch  nur  Spuren  von  Harnsäure  constatirt  werden  konnten. 

In  jtlngster  Zeit  ist  nun  ein  neuer  Vorschlag  zur  Bestimmung  de» 
Harnstoffs  im  Harne  gemacht  worden,  welcher  im  Wesentlichen  danif 
beruht,  den  Harnstoff  im  Harne  in  Form  der  charaktenstischen  Oxal- 
säure-Verbindung, welche  in  Aether  unlöslich  ist,  zu  bestimmen.  Diese 
Methode,  welche  im  Principe  schon  W.  v.  Sehr oe der*)  angewendet: 
hat,  wurde  von  Professor  Gottlieb^)  für  die  Bestimmung  des  Harn- 
stoffes in  Organen  ausgearbeitet,  während  gleichzeitig  Freund  ood 
Töpfer*)  dieselbe  für  die  Hamstoffbestimmung  im  Harne  in  Vorschlaf 
gebracht  haben,  nachdem  sie  bereits  längere  Zeit  vor  der  Gott  lieb- 
scheu  Publication  nach  dieser  Metho<le  gearbeitet  haben. 

Nach  Freund  und  Töpfer  erfolgt  die  Bestimmung  am  Besten 
in  nachstehender  Weise : 

Je  5  er  normal  concentrirten  Harnes  (Doppelbestimmung)  werden 
unter  Zusatz  einer  gleichen  Menge  95procentigen  Alkohols  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  mehrmals  mit  wasserfreiem,  abso- 
lutem Alkohol  unter  Zerreiben  des  Niederschlages  extrahirt  und  in  ein 
Kjeldahl-Kölbchen  filtrirt,  der  Alkohol  wird  im  Wasserbade  bis  aof 
Spuren  abgedunstet,  der  Rückstand  mit  circa  70  cc  gesättigter,  ätherischer 
Oxalsäurelüsung  übergössen,  der  entstÄudene  Niederschlag  absetzen  ge- 
lassen; die  ätherische  liösung  kann  über  ein  Filter  vorsichtig  abgegossen 

1)  Diese  Zeitschrift  87,  137. 

*)  Ucber  die  Hanistoffbildung  d«^r  Haifische,  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie 
14,  576. 

3)  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffes  in  den  Geweben  etc. 
Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharmakolog.  42,  238. 

*)  Ueber  eine  neue  Methode  der  Harnstoffbestimmung  im  Harne.  Von 
Dr.  E.  Freund  und  Dr.  G.  Töpfer.     Wiener  klin.  Rundschau  1899,  S.  371. 
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n.  sodass- die  Haoptnienge  im  Kölbchen  verbleibt  iind  in  mehreren 
»iien  mit  circa  60 — 80  cc  Aether  gewaschen  werden  kann. 
Sacb  Abdonsten  des  Filters  wird  der  Inhalt  desselben  in  das 
hon  gespült,  nnd  die  Lösung  des  Kölbcheninhaltes  zunächst 
Verwendung  von  Phenolphtaleln  (zwei  Tropfen  einer  1  procentigen 
lg)  bis  zu  deutlicher  Rothfärbung  titrirt  und  nachher  der  Stick- 
lestimmung  nach  Kjeldahl  unterzogen. 

Ich  habe  nun  die  Freund-Töpfer  'sehe  Methode  in  der  Weise 
ihre  Brauchbarkeit  geprüft,  dass  ich  in  einer  grösseren  Harnmenge 
üamstoffgehalt  bestimmt«  alsdann  zu  abgemessenen  Mengen  dieses 
les  gewogene  Ilamstoifmengen  —  in  Wasser  aufgelöst  —  hin- 
setzt, und  vor  und  nach  dem  Zusätze  den  Ilarnstoffgehalt  nach 
und  nnd  Töpfer  bestimmt  habe.  In  jedem  Falle  wurden  zwei 
immungen  durchgeführt,  und  zwar  wurde  einmal  der  Stickstoff  im 
^auren  Harnstoff  nach  Kjeldahl,  und  dann  die  Oxalsäure  durch 
ätion  mit  Permauganat  bestimmt. 

Versuch   I.     Zugesetzter  Harnstoff 0,0998  </ 

erenz   der  Kjeldahl -Bestimmungen   vor   und  nach 

dem  Zusatz 0,1009  < 

erenz  der  titrimetrischen  Bestimmungen  vor  und  nach 

dem  Zusatz 0^063  < 

1er  der  Kjeldahl-  Bestimmungen -\-  0,00 11^ 

1er  der  Titratious-Bestimmungen -|-  O,0OG5  «. 

Versuch  fl.     Zugesetzter  Harnstoff 0,0998 5? 

'erenz   der  Kjeldahl -Bestimmungen   vor   und   nach 

dem  Zusätze 0,1009  - 

[erenz  der  titrimetrischen  Bestimmungen  vor  und  nach 

dem  Zusätze 0^064  « 

der  der  Kjeldahl-Bestimmungen -j-^j^^ll/' 

liier  der  Titrations-Bestimmungen +  0,0066  < 

Versuch  III.     Zugesetzter  Harnstoff     .     .     .     .  0,3124// 

ferenz   der  Kjeldahl-Bestimmungen    vor  und    nach 

dem  Zusatz 0,3138  « 

ferenz  der  titrimetrischen  Bestimmungen  vor  und  nach 

dem  Zusätze _9^^^J^_* 

bler  der  Kjeldahl- Bestimmungen +0,0014^; 

Wer  der  Tritrations-Bestimnmngen 4"  0,0049  < 

10* 
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Versuch  IV.  Zugesetzter  Harnstoff  .....  0,3124j 
Differenz   der   Kjel  d ah  1 -Bestimmungen   vor  und   nach 

dem  Zusätze 0.3 139« 

Differenz  der  titrimetrischen  Bestimmungen  vor  und  nach 

dem  Zusätze 0,3175« 


/ 


Fehler  der  Kjelda  hl -Bestimmungen +  0,0015| 

Fehler  der  Titrations-Bestimmungen -\-  0,0051  € 

Die   Ergebnisse    bestätigen    die    Genauigkeit    der    vorgeschlageMi 
Methode,   besonders  was   die   Ausführung   vermittelst   der  Ejeldikl 
Bestimmung  betrifft.      Die   titrimetrische  Bestimmung  der  Oxalsäure 
mit  einem  constanten   Fehler  nach   oben   hin   behaftet,    der  seine 
klärung  wohl   darin  findet,    dass  der  Oxalsäure  Harnstoff  durch 
von  Farbstoffen  verunreinigt  ist,  was  auch  daraus  hervorgeht,  daas 
namentlich  aus  concentrirten  Harnen  gewonnene  Niederschlag  von 
saurem  Harnstoff,  selbst  nach  wiederholtem  Waschen  mit  Aether, 
rein  weiss  erhalten  werden  kann.     Yermuthlich  dürften  in  den 
Spuren   von  Substanzen   übergehen,   die  im  Aether  unlöslich  sind, 
deren  Oxydation  eben  den  Mehrverbrauch  an  Permanganat  erklärt 

Trotz  der  guten  Resultate  der  Methode  lässt  sich  nicht  lengnei, 
dass  sie  für  praktische  Zwecke  in  ihrer  Ausführung  etwas  zn  u* 
ständlich  ist.  Ich  habe  aus  diesem  Grunde  eine  Abkürzung  in  der 
Weise  versucht,  dass  ich  im  Niederschlage  von  oxalsaurem  Hamstof 
den  Stickstoff,  statt  nach  Kjeldahl,  einfach  in  dem'  Azotometer. 
das  ich  bereits  für  die  quantitative  Bestimmung  der  Harn- 
säure und  derPurinbasen  (Alloxurkörper)  verwende ^),  mittelst 
Bromlauge  bestimme.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Hanistoff  abfiltrirt,  mit  Aether  oxalsäurefrei  gewaschen, 
bei  70 — 80®  getrocknet,  in  Wasser  gelöst,  in  das  Schüttelgefäss  d« 
Azotometers  gebracht,  der  Stickstoff  mit  Bromlauge  entwickelt  und  ge- 
messen, wodurch  bei  der  Stickstoff- Bestimmung  gegenüber  der  Kjel- 
dahTschen  Bestimmung  eine  bedeutende  Zeiterspamiss  resultirt.  Wie 
nachfolgende  Beleg-Analysen  zeigen,  stimmt  der  volumetrisch  gefundene 
Stickstoff  mit  dem  nach   Kjeldahl   gefundenen   vollkommen   überdn. 


1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  29. 
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,  Nach  Freund  nnd  Töpfer! 
(Kjeldahl) 
pro  Liter  i 

.  _    .9_^  _ _  _  ._  J 

I 
Harnst4>ff  23,46 

18,79  I 

•26.21  1 

16,08  j 


Volumetrisch 
pro  Liter 
-  L.  ...... 

23,36 
18,68 
26,18 
16,1 


Die  nächsten  Versuche  waren  darauf  gerichtet,  zu  prüfen,  in  wie 
rdt  die  Resultate  der  Freund -Topf  er 'sehen  Methode  mit  jenen 
ler  Pfltig er 'sehen  Methode  ühereinstimmen.  Zu  diesem  Zwecke 
irvde  in  verschiedenen  Harnproben  der  Harnstoff  einerseits  als  oxal- 
■aarer  Harnstoff  isolirt,  und  aus  dem  nach  Kjeldahl  gefundenen  Stick- 
BBOff  der  Hamstoffgehalt  berechnet,  anderseits  im  Filtrate  des  mit 
salsiarebaltiger  Phosphorwolframsänre  versetzten  Harnes  der  Stickstoff 
nach  Kjeldahl  bestimmt,  und  hieraus  gleichfalls  der  Harnstoffgehalt 
berechnet.     Es  resultirten  folgende  Zahlen. 


LanfeDde'    ^''^^nd  «nd  Töpfer  Pflüger 

Nommer '  ^^™s*^*^  P^^  ^^^^^  Harn  .  Harnstoff  pro  Liter  Harn 


Differenz 
r/ 


1 

23,46 

2 

19,58 

3 

16,08 

4 

27,96 

23,796 

o,a3r 

19.62 

0,04 

16,23 

0,U> 

28,13 

0.17 

Aus  obigen  Resultaten  geht  eine  genügende  Uebercinstimmun^^ 
beider  Methoden  hervor.  Das  in  einigen  Fällen  ersichtliche  Plus  an 
Harnstoff  bei  der  Pflüger 'sehen  Methode  spricht  zwar  für  die  Au- 
nihme  von  Freund  und  Töpfer,  dass  durch  die  Verwendung  d<M- 
Phosphorwolframsäure  eine  vollkommene  Trennung  des  Harnstoffes  von 
eventaell  vorhandenen  anderen  stickstoffhaltigen  Körpern  nicht  erzielt  wird. 
aDein  auch  in  diesen  Fällen  sind  die  Differenzen  für  die  /wecke  dir 
Praxis  kaum  von  Bedeutung.   Bei  dieser  Gelegenheit  sei  erwähnt,  dass  du* 
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oombiiiirte  Füllung  mit  Phosphorwolframsänre  und  Bleicssig  gegenfllii 
den  oben  angefahrten  Methoden  meist  so  geringe  Differenzen  eigil^ 
dass  die  eventuell  erreichte  grössere  Genauigkeit  in  keinem  Verhäitiim 
zu  dem  Mehraufwand  an  Zeit  und  Mühe  stand. 

Die  so  gefundene  Bestätigung  der  Verlässlichkeit  der  Pflager- 
schen  Methode  veranlasste  mich  zu  prüfen,  ob  nicht  eine  Bescbleunigi^ 
in  der  Ausführung  möglich  wäre.  Ich  glaube  nun  auf  Grund  derV^i 
suche  au  zwei  Punkten  des  Verfahrens  eine  wesentliche  Beschleunigmi, 
ohne  Verminderung  der  Genauigkeit,  herbeiführen  zu  können. 

Der  erste  Punkt  betrifft  den  Zeitraum  zwischen  Fällen  aoi 
Filtriren.  Hier  ist  ein  24  stündiges  Stehen  des  Niederschlages  tqc- 
geschrieben.  Diese  Zeit  lässt  sich  ohne  wesentliche  Beeinträchtigu^ 
des  Resultates  auf  4  Stunden  reduciren,  wenn  im  Anfange  die 
Flüssigkeit  unter  wiederholtem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  etnj 
eine  Viertelstunde  erwärmt  und  hierauf  bei  gewöhnlicher  Tempertt» 
stehen  gelassen  wird. 

Nachfolgende  Resultate  bestätigen  diese  Angabe: 


Harnstoff  gefunden 


a)  nach  24  stündigem  Stehen 

b)  nach  4  stündigem  Stehen 


;     Harn  I     {  Harn  II  ,  Harn  III  ,    Harn  I? 

j    pro  Liter   j  pro  Liter  '  pro  Liter      pro  Liter 

A          9          \  9_  9             __9 

I  •     --  j  1 

19,62       I  22,76  27,51  j      16,23 

19,51       '  22,82  !  27.59            16,36 


Im  Falle  b)  konnte  im  Filtrate  selbst  nach  24  stündigem  Stehen 
keine  Spur  eines  Niederschlages  beobachtet  werden. 

Der  zweite  Punkt  betrifft  die  I3estimmung  des  Stickstoffes.  Hiem 
benutze  ich  statt  des  KjeldahTschen  Verfahrens  mit  Vortheil  das 
Azotometer.  Das  Verfahren  ist  analog  dem  beim  Oxalsäuren  Harn- 
stoff und  bietet  gegenüber  dem  von  Henri  Moreigne*)  verwendeten 
Urometer  den   Vortheil.    dass   durch   die    beim  Azotometer    vorhandene 


1)  Journ.  de  Phanu.  et  de  Chim.  8,  197  und  243  (1898). 
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glickkcit  des  SchQttelns  die  Austreibung  des  Stickstoffs  glatter  vor 
1  geht«  wodurch  ein  Gewinn  an  Genauigkeit  und  Zeit  resultirt.  Es 
pfiehlt  sich,  in  das  Azotometer  eine  circa  2,5  cc  Hani  entsiirechendo 
Issigkeitsmenge  einzubringen,  indem  hierbei  die  abgelesenen  Cubik- 
3timeter  Stickstoff  —  wenn  auch  nur  approximativ  —  die  Grannne  Harn- 
iff  pro  Liter  Efarn  ergeben.  Zur  genauen  Berechnung  dient 
ichstehend  angegebene  Tabelle,  mit  deren  Coefficientcn 

e  Zahl   der   abgelesenen   Cubikcentimetor   zu   multii)li- 

ren  ist. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffes  im  Harne  fttr 
e  Zwecke   der  Praxis   empfiehlt   sich  nun  folgendes  Verfahren: 

10  cc  des  ültrirten  Harnes  werden  in  einem  Maasskölbchen  von 
(K)  cc  Inhalt  mit  circa  30  cc  destillirtem  Wasser  und  einer  zur 
'illnng  ausreichenden  Menge  salzsäurehaltiger  Phosphorwolframsäure 
l(K)f<?  Salzsäure  von  1,124  specifischem  Gewicht  +  900  cc  Phosphor- 
i'olframsänre  1  :  10)  versetzt.  Es  empfiehlt  sich  jedoch,  vorerst  fe«t- 
:ustellen,  wie  viel  von  der  salzsäurehaltigen  Phosphorwal f ramsäure  er- 
orderlich  ist,  um  das  abgemessene  Ilarnvolumen  gerade  auszufällen. 
DisKulbchen  wird  nunmehr  auf  dem  Wasserbade  circa  eine  Viertelstunde 
inter  öfterem  Umschattein  erwärmt,  4  Stunden  stehen  gelassen,  dann 
mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefflllt,  und  die  Lösung  um- 
seschQttelt. 

Dann  filtrirt  man^)  durch  ein  trockenes  Filter  aus  schwedischem 
Papier  und  entnimmt  vom  Filtrate  genau  25  er  =  2,5  cc  des  ursprttn^ilichen 
IUtds.  Diese  Flflssigkeitsmenge  bringt  man  iu  das  SchOttelgefäss  des 
.liotometers  *)  und  setzt  unter  Umrühren  so  lange  vorsichtig  Lauge 
liinzn,  bis  die  Lösung  alkalische  Ueaction  zeigt.  Nunmehr  bringt  man 
in  das  kleine   Hartgummigefäss   HO  cc   Bromlauge  *)   und   bringt  dieses 


»)  Sollte  das  Filtrat  trüb  sein,  so  ist  dasselbe  so  oft  wieder  auf  dasselbe 
Filter  aa&agiessen,  bis  die  Flüssigkeit  klar  abläuft. 

«)  Das  von  mir  verwendete  Azotometer  wird  von  CarlReichert,  optisch- 
mecbnische  Werkstatte  in  Wien,  VIII,  Bennogasse  24,  hergestellt. 

»)  Man  löst  100  g  Natriumhydroxyd  in  250  cc  Wasser  und  setzt  zu  der 
•rkalteten  L(Vsang  25  g  Brom  hinzu.  Die  Lösung  muss  an  einem  kühlen  Orte 
im  Dunkeln  aufbewahrt  werden;  zu  jeder  Harnstoffbestimraung  ist  eine  neue 
Probe  der  Lange  zu  verwenden. 
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Gefäss  am  Besten  mittelst  einer  Pincette  so  vorsichtig  in  das  Schi 
gefäss  hinein,  dass  keine  Vermengung  der  beiden  Flüssigkeiten 
hat.  Sobald  beide  Flüssigkeitssäulen  in  den  Rohren  dasselbe  Ni 
zeigen,  wird  das  freie  Schlauchende  am  Gummistopfen  durch  c 
passenden  Quetschhahn  vorsichtig  geschlossen,  und  hierauf  der  Wa 
stand  in  der  Messröhre  genau  abgelesen.  Darauf  wird  das  Schä 
gefäss  so  geneigt,  dass  beide  Flüssigkeiten  sich  mischen,  wobei  a 
eine  lebhafte  Gasent Wickelung  eintritt.  Man  lässt  alsdann  in 
Maasse,  als  die  Flüssigkeit  in  dem  einen  Rohre  steigt,  durch  das  u 
mit  Quetschhahn  versehene  Ausflussrohr  Wasser  so  abfliessen,  dass 
Wasser  in  diesem  Rohre  um  1  bis  2  cc  höher  steht  als  in  dem  and 
Rohre  ^).  Sobald  die  starke  Gasentwickelung  etwas  nachgelassen 
schüttelt  man  das  Gefäss  einige  Minuten  lang  mit  der  Vorsicht, 
die  beiden  aufgebogenen  Glasenden  entgegengesetzt  dem  Flüssigk 
Spiegel  sich  betinden.  Sobald  keine  Gasentwickelung  mehr  wahrnehn 
ist,  was  in  der  Regel  nach  circa  5  Minuten  der  Fall  ist,  über 
man  das  Schüttelgefäss  etwa  10  Minuten  der  Ruhe,  nach  wel 
Zeit  der  Temperaturausgleich  erfolgt  ist.  Nunmehr  stellt  man 
Wasser  in  den  Röhren  auf  gleiches  Niveau  ein  und  liest  den  Wa 
stund  ab.  Die  Differenz  zwischen  den  vor  dem  Beginn  und  nach 
Abschlüsse  des  Versuches  constatirten  Ablesungen  ergibt  die  Ai 
der  entwickelten  Cubikcentimeter  Stickstoflfgas.  Man  liest  hu 
Temperatur  und  Barometerstand  ab  und  multiplicirt  die  Anzahl 
abgelesenen  Cubikcentimeter  mit  dem  der  abgelesenen  Temperatur 
dorn  Drucke  entsprechenden  CoöflFicienten  der  Tabelle. 

Zum  Beispiel:  Abgelesen   17,6  er, 
Temperatur  18", 
Barometerstand  708. 
Coefficient  der  Tabelle  ().98(J. 
0,986  X  17,6=  17,35 
(las  heisst,  im  Liter  Harn  sind   17,35  //  Harnstoff  enthalten. 


^)  Stellt  man  nach  beendeter  Gasentwicklung  beide  Flüssigkeiter 
gleiches  Niveau  ein,  so  bildet  sich  nach  erfolgter  Abkühlung  im  Schüttelg( 
ein  etwas  luftverdünnter  Kaum,  wodurch  ein  Niveau-Unterschied  in  b 
Maassröhren  eintritt. 
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Tabelle  zur  Harnstoffbestimmung, 
tickstoff  entspricht  Grammen  Harnstoff  im  Liter.  —  Temperatur  in  ^V. 


100     120     140 


150  ;  160  ,  170 


180     190 


200  ^  210 


230     250 


& 
8 
:u 

K) 

24 

28 

:ß 

:U 

36 

:^ 

:40 

4-2 

44 

4« 

4S 

50 

>2 

4 

H 

< 


0.943 

0,945 

0,948 

0,951, 

0,954' 

0.957; 

0.959' 

0.%2 

0,964; 

0.967" 

0,970 

0.973 

0,975- 

0.978; 

0,981 ! 

0.984 

0,987 

0,989 

0,992 

0.995 

0,998 

1,000 

1.003; 

1.005' 

1.008 

1.011 

1.014 

1.017 

1,019' 

1,022 

1,025, 

1,028, 

1.030 

1,03:3 

1,036: 

1,039 


0,934|  0,9261 0,922 


0,929 
0,932 
0.934 
0,937 
0,939 
0,942 
0,945 
0,948 


0,925 
0,927 
0,930 
0,932 
0,935 
0,938 
0,941 
0.944 


0,951  0,946 
0,953:  0.949 


0,956 
0.958 
0.961 
0.964 
0.967 
0,969 
0.972 
0.975 
0,977 
0,980 
0,982 
0,9^5 


0,937, 
0.940; 
0.943: 
0,945| 
0,948| 
0.951 1 
0,953; 
0,956 
0,959 
0,962 
0,964 
0.967 
0,970 
0.973 
0,975 
0,978 
0,981 
0,983 
0,986 
0,989| 
0,992; 
0,994 
0,997. 
0,999i 
1,002' 
1,000! 
1,008; 
l,01li 
1,013; 
1,016|  1.007!  1.002, 


1  •  '  I 

0,917;  0,913.  0,909|  0,904 

0,920j  0,916:  0,911, 0,907; 

0,923,  0,919| 


0.951 
0,954 
0,957 
0,959 
0,962: 
9,965 
0,968' 
0,970: 
0,973| 
0,975' 
0,978* 
0,981 


0,926' 0,921 1 
0.9281  0,924' 
0,931' 0,927j 
0,933  0,929, 
0,936|  0.932i 
0,938'  0.934J 
0,941 1  0,937! 
0,944:  0,940- 
0,947  j  0,943; 
0,950!  0.945 
0.952J  0,948 
0.955-  0,951 
0.957|  0,954 
0.96o!  0,956; 
0,963  0,959; 
0,966' 0,961  j 


0,969|  0,964| 
0,97l|o,967| 
0,974;  0,969 


0,976  0,972; 
0,979  0,975' 
0,981  ;0,977i 


0,9881  0,983 

0,991!  0,986 

0,993!  0.989j  0,984j  0,980 

0,996|  0.992'  0,987  0,982| 

0,999|  0.994 

1,001  0.997 

1,004|  0,999 


1,018 
1,021  j 
1,024| 
1.027: 
1,029 


0,990,  0,985, 
0,992  0.988' 
0,99510.991' 
0,998  0,993! 
1,000.  0,996! 
1,003  0,999' 


1,010!  1,005' 
1,012[  1,008 

1,01511,011  1,006  i.oor 

1,017  1,013;  1,008  1.004'' 
1,020  1,016  1,011  1,006 


0,914'  0,909 
0,917;  0.912' 
0,920  0,915| 
0,922;  0,917  j 
0,925,  0.920' 
0,927;  0,923| 
0,930'  0,926; 
0,933'  0,928 
0,935  0,931; 
0,938'  0,933 
0,940  0,9361 
0,943'  0,938, 

0,946;  0,941: 

0,949  0,944' 
0,951 'o,947| 
0,954*  0,950; 
0,957  0,952| 
0,959  0,955 
0,962  0,957' 
0,964:  0,960' 
0,967  0,962* 
0,970  0,965, 
0,973  0,968l 
0,975;  0,97o| 
0,978:  0,973^ 
0,981  0,975' 
0,98:^  0,978' 
0.986  0,981 1 
0,988  0,984 
0,991!  0,987= 
0,993  0,989 
0,996'  0.992; 
0,999!  0,994', 
1,002,0  997, 


0,900!  0,895 
0,903j  0,898 
0,905  0,901 


0.908 
0,910 
0,913 
0,916 
0,919 
0,921 
0,924 
0.927 
0.929 
0.932 

0,934 

7I. 


0,903 
0.906 
0,909 
0,911 
0.914 
0,916 
0,919 
0,921 
0,924 
0,927 
0.930 
0,937!  0,933 
0.939;  0,935 
0,942'  0,938 
0,945|  0.940 
0.947|  0,943 
0,950  0,945 
0,952'  0,948 
0,955  0.951 
0,958  0,953 
0,961 !  0,956 
0,963;  0,958 
0,966'  0,961 
0,968|  0,963 
0.971  0.966 
0,«74  0,969 
0,976  0,971 
0,979!  0,974 
0.981 ;  0,976 
0.984'  0,979 
0,987'  0,981 
0,989  0,984 
0.1>92  0,987 


0,886 
0,889 
0,891 
0,894 
0,897 
0,899 
0,902 
0,904 
0,907 
0,910 
0.912 
0,915 
0,917 
0,920 
0,922 
0,925 
0,928 
0.931 
0,933 
0,936 
0,938 
0,941 
0,944 
0,946 
0,949 
0,951 
0  954 
0,957 
0,959 
0,962 
0,964 
0,967 
0,969 
0,972 
0,974 
0.077 


0,877 
0,879 
0,882 
0,88r» 
0,887 
0,890 
0,892 
0.895 
0,897 
0,900 
0,90:; 
0,905 
0,90« 
0,910 
0,913 
0,915 
0,918 
0,921 
0,923 
0,92r, 
0,928- 
0.931 
0,934 
0,937 
0.939 
0,942 
0,945 
0,947 
0,950 
0.952 
0,955 
0,957 
0,960 
0,9G:J 
0,965 
0,96K 
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Gefäss  am  Besten  mittelst  einer  Pincctte  so  vorsichtig  in  das  Schttttel- 
gefäss  hinein,  dass  keine  Ycrmengung  der  beiden  Flüssigkeiten  statt 
hat.  Sobald  beide  Flüssigkeitssäulen  in  den  Röhren  dasselbe  Niveau 
zeigen,  wird  das  freie  Schlauchende  am  Gummistopfen  durch  einen 
passenden  Quetschhahn  voi-sichtig  geschlossen,  und  hierauf  der  Wasser- 
stand in  der  Messröhre  genau  abgelesen.  Darauf  wird  das  Schüttel- 
gefäss  so  geneigt,  dass  beide  Flüssigkeiten  sich  mischen,  wobei  sofort 
eine  lebhafte  Gasentwickelung  eintritt.  Man  lässt  alsdann  in  dem 
Maasse,  als  die  Flüssigkeit  in  dem  einen  Rohre  steigt,  durch  das  antei> 
mit  Quetschhahn  versehene  Ausflussrohr  Wasser  so  abfliessen,  dass  da.«^ 
Wasser  in  diesem  Rohre  um  1  bis  2  er  höher  steht  als  in  dem  anderen 
Rohre  ^).  Sobald  die  starke  Gasentwickelung  etwas  nachgelassen  liat. 
schüttelt  man  das  Gefäss  einige  Minuten  lang  mit  der  Vorsicht,  dass 
die  beiden  aufgebogenen  Glasenden  entgegengesetzt  dem  Flüssigkeits- 
spiegel sich  befinden.  Sobald  keine  Gasentwickelung  mehr  wahrnehmbar 
ist,  was  in  der  Regel  nach  circa  5  Minuten  der  Fall  ist,  überlässt 
man  das  Schüttelgefäss  etwa  10  Minuten  der  Ruhe,  nach  welcher 
Zeit  der  Temperaturausgleich  erfolgt  ist.  Nunmehr  stellt  man  das 
Wasser  in  den  Röhren  auf  gleiches  Niveau  ein  und  liest  den  Wasser- 
stand ab.  Die  Diflferenz  zwischen  den  vor  dem  Beginn  und  nach  dem 
Abschlüsse  des  Versuches  constatirten  Ablesungen  ergibt  die  Anzahl 
der  entwickelten  Cubikcentimeter  Stickstoflfgas.  Man  liest  hierauf 
Temperatur  und  Barometerstand  ab  und  multiplicirt  die  Anzahl  der 
abgelesenen  Cubikcentimeter  mit  dem  der  abgelesenen  Temperatur  un«l 
dem  Drucke  entsprechenden  Coöfficienten  der  Tabelle. 

Zum  Beispiel:  Abgelesen  17,0  er, 
Temperatur  18", 
Barometerstand  758. 
Coöfficient  der  Tabelle  l).«8<». 
0,98GX  17,0  =  17,35 
das  heisst,  im  Liter  Harn  sind   17,35  //  Harnstoff  enthalten. 


1)  Stellt   man   nach   beendeter   Gasentwicklung    beide   Flüssigkeiten   aa 
gleiches  Niveau  ein,  so  bildet  sich  nach  erfolgter  Abkühlung  im  Schütteigefasse 
ein   etwas   luftverdünnter    Raum,   wodurch    ein   Niveau-Unterschied   in    beidoii 
MaassTöhren  eintritt. 
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Tabelle  zur  Harnstoffbestimmung. 
1  rv  Stickstoff  entspricht  Grammen  Harnstoff  im  liiter.  —  Temperatur  in  ^^i\ 


Bmto- 
meter- 
jtand 

700 
02 
04 
06 
08 

710 
12 
14 
16 
18 

720 
22 
24 
26 
28 

7:30 
32 
:U 

:\S 

740 

42 

44 

46 

48 

t:>o 

•)2 
54 
:>6 
58 

760 
«2 
64 
66 
68 

770 


I  100     120     140 


150     160     170 


180     190  1  200     210 


0,943 
0,945, 
0,948 
0,951' 
0,954; 
0,957; 
0,959' 
0,962! 
0,964| 
0.967  i 
0,970; 
O.973I 
0,975- 
.0,978 
0,981 
'0,984, 
0,987' 
0,989| 
,0,992, 
0.995 
0,998 
1,000, 
1,003; 
1.005' 
1.008 
1.011 
1.014 
1,017| 
1,019' 
1,022 
.  1,025, 
1,028, 
1,030; 
1,0:|3| 
1,036. 
1,039 


0,9341  0,926, 


0,937 
0,940' 


0,929 
0,932, 


0,943,  0,934| 


0,945| 
0,948l 
0.951 1 
0,953] 
0,956 
0,959 
0,962 
0,964' 
0,967] 
0,970, 


0,973| 
0,975 
0,97«! 
0,9811 
0.983; 
0,986; 
0,9h9;  0,980; 


I 

0,937' 
0,939i 
0,942i 
0,945 
0,948; 
0,951 1 
0,953, 
0.956 1 
0.958j 
0,961  i 
0,964! 
0,967 1 
0,969. 
0.9721 
0,975! 
0.977' 


0,992' 
0,994! 
0,997| 
0,999| 

1,002; 

1.005| 
1.008. 
1.011: 
l,013j 
1,016| 
1.018' 
1.021! 
1,024! 
1,027| 
1,0291 


0,982 
0,9a5| 
0,988: 
0,991! 
0,993: 
0,996 
0,999. 
1.001 1 
1.004J 
1.0071 
1,010! 
I.OI2I 
1.015 
1,017 
1.020 


0,922 
0.925 
0,927 
0,930 
0,932 
0,935 
0,938 
0,941 
0.944 
0,946 
0.949 
0.951 
0,954 
0,957 
0.959 
0.962 
9,965 
0,968' 
0,970l 
0,973! 
0.975 
0,978' 
0,981 
0,983 
0.986 
0,989| 
0.992 
0,994' 
0,997 
0,999 
1,002| 
1,005 
1,008 
1,011 
1,013| 
L016 


0.917; 

0,920, 
0,923! 
0,926 
0.928 
0.931' 
0,93iV 
0,936! 
0,938, 
0.941; 
0,944; 
0,947. 
0,950 
0.952' 
0,955| 
0,957 1 
0,960' 
0,963 
0,966^ 
0.969; 
0.971 
0,974; 
0,976! 
0,979 
0.981. 
0,984; 
0,987, 
0,990 
0,992 
0,995 
0,998 
1,000, 
1,003 
1,006, 
1,008 
1.011 


0,913 
0,916' 
0,919! 
0,921' 
0,924 
0,927; 
0,929| 
0,932 
0.934' 
0,937, 
0,940 
0,943' 
0,945: 


0,909,  0,904 
0,911,0,907! 
0,914,  0,909, 
0,91?:  0,912 
0,920  0,915 
0,922  0,917; 
0,925  0.920' 
0,927j  0,923_ 
0.930  0,920! 
0,93:3'  0,928' 
0,935  0,931 
0,93«!  ^'^'^'^ 
0.940'  0,936; 
0.94:^'  0,938, 


0,900;  0,895 
0,903j  0,898 
0,905  0,901 
0.90S  0,903 
0,910:  0.906 
0,913'  0,909 
0,916:0,911 
0,919,  0,914 
0,921  j  0,916 
0,924-0,919 
0,927  0,921 
0.929,  0.924 
0.9:J2;  0,927 
0,934^  0.930 


230     250 


0,886  0,87 


0,889 
0,891 
0,894 
0,897 
0.899 
0,902 


0,879 
0,882 
0,88r» 
0,887 
0,890 
0,892 


0,948 

0,951 1  0,946,  0,941,  0,937,  0,9:^^j 

0,954; 


0,904|  0.895 
0,907J  0.897 
0,910  0.900 
0,9121  0,90:5 
0,915  0,905 
0,917,  0,90« 
0,920;  0.910 


0,956| 
0,959, 
0,961  i 
0,964! 
0,967, 
0,969 
0,972l 
0.975: 
0,977 
0,980 
0,982: 
0,985; 
0.988' 
0.991 
0,993 
0,996; 
0,999" 
1,001! 
1.004! 
1,006 


0,949  0,944 
0,951  0.947, 
0,954  0,950 
0,957!  0,952 
0,959;  0,955! 
0.962  0,957' 
0,964!  0,960 
0,967  0,962' 
0,970  0,965; 
0,973  0,968! 
0,975,  0,970 
0,978,  0.97:^ 
0,981  0,975' 
0.9«:^  0,97«' 
0.986  0.981 
0,988  0,9H4 
0.991  0,987' 
0.993  0,989 
0,996  0.992; 
0,999!  0,994| 
1.002  0  997 


0,9:39.  0,9351 
0,942  0,938 
0.945,  0.940 
0.947j  0,943 
0.950,  0,945 
0.952!  0,948 
0,955'  0.951 
0,958  0,953 
0,961- 0.956! 


0.963  0,958' 

0,966  0,961     . 

0,968!  0,9(5:3,  0  954!  ^,945 


0,922 
0,925 
0,928 
0.931 
0,9:33 
0.936 
0.9:38 
0,941 
0,944 
0,946 
0,949 
0,951 


0,913 
0,915 
0,918 
0,921 
0,923 
0,926 
0,92S- 
0.931 
0,934 
0,937 
0,939 
0.942 


0.«J74  0,969i 

0.976  0.97  ll 

0,979  0,974 

0.9S1  0.976 

0.984  0,979 

0,987  0.981 

0,989  0,984 

0.in)2  0.987 


0.957  0,947 
0.959!  0,9.50 
0,9f)2'  0.952 


0.964 
0.967 
0,969 
0,972 
0,974 
0.077 


0,955 
0,957 
0,960 
0.96:; 
0,965 
0.96K 
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II.    üeber  den  .Kachweis  von  Albumin  im  Harne. 

Bereits  im  Jahre  1896  habe  ich  in  der  Zeitschrift  für  physio- 
logische Chemie  21,  306  darauf  hingewiesen,  dass  sowohl  die  Essig- 
saure -  Ferrocyankaliumprobe ,  als  auch  die  S  p  i  e  g  1  e  r  *sche  Probr 
finige  Nachtheile  besitzen,  welche  ihrer  dauernden  Einführung  in  der 
klinischen  Urologie  im  Wege  stehen.  Im  Anschlüsse  hieran  habe  ich 
<ies  Eingehenden  dargelegt,  dass  eine  zuverlässige  und  in  allen  Fällen 
l^rauchbare  Eiweissreaction  vor  Allem  folgenden  Anforderungen  ent- 
sprechen muss. 

Das  Reagens  muss  farblos  sein,  die  Reaction  muss  gestatten, 
quantitativ  nicht  mehr  bestimmbare  Eiweissspuren  zu  diiferenciren,  ihre 
Empfindlichkeitsgrenzc  muss  so  weit  gehen,  dass  man  bei  negativem 
Ausfalle  der  Probe  die  Anwesenheit  pathologischer  Eiweissspuren  mit 
Sicherheit  ausechliessen  kann,  und  endlich  muss  die  Wirksamkeit  des 
Reagens  vollkommen  und  unabhängig  von  der  Zusammensetzung  des 
Harns  sein.  Als  ein  Reagens,  welches  diesen  Anforderungen  entspricht, 
hat  sich  eine  Lösung  von  Sublimat,  Bernsteinsäure  und  Chlornatrium  in 
folgender  Zusammensetzung  bewährt: 

Hydrargyrum  bichloratum  corrosivum  .       10,00 

Acidum  succinicum 20,00 

Natrium  chloratum 10,00 

Aqua  destillata 500,00 

Ich  habe  nun  seit  dieser  Zeit  an  einer  sehr  gi'ossen  Zahl  von 
Ilarnproben  diese  Eiweissreaction  durchzuführen  Gelegenheit  gehabt,  und 
bis  auf  2  Fälle  waren  die  Resultate  stets  einwandfrei  und  zuverlässig. 
Die  crwälinten  2  Fälle,  bei  welchen  auffallenderweise  das  Reagens  ein 
negatives,  die  Salpetersäureprobe  ein  positives  Resultat  lieferte,  betrafen 
2  Harnproben  von  sehr  niedrigem  specifischen  Gewichte  und  minimalem 
Gehalt  an  Salzen,  namentlich  von  Chloriden.  Wurden  die  beiden  Ham- 
l)roben  mit  etwas  Chlomatrium  versetzt,  so  war  durch  den  Zusatz  des 
Reagens  das  Eiweiss  sofort  nachweisbar.  Ich  habe  in  Folge  dieser  vor 
i'twa  2  Jahren  gemachten  Wahrnehmung  den  Kochsalzgehalt  des  Reagens 
otwas  erhöht,  so  dass  das  Reagens  jetzt  folgende  Zasammensctznng  hat : 
Hydrargyrum  bichloratum  corrosivum  .       10,00 

Acidum  succinicum 20,00 

Natrium  chloratum .......       20,00 

Aqua  destillata 500,00 
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Die  Prüfung  auf  £iweiss  geschieht  in  .der  bereits  früher  ange- 
gebenen Weise,  indem  man  4  bis  5  rc  von  dem  vorher  filtrirten  Harne 
mit  1  cc  Essigsäure  (30  ^/o)  ansäuert,  hierauf  4  cc  von  dem  angegebenen 
Reagens  hinzufügt  und  schüttelt.  In  einem  zweiten  Reagensglase  ver- 
setzt man  4  bis  5  cc  Harn  ebenfalls  mit  1  cc  Essigsäure,  fügt  aber  dann 
statt  des  Reagens  die  entsprechende  Menge  destiliirten  Wassers,  also 
circa  4  er,  hinzu  und  schüttelt  um.  Durch  Yergleichung  beider  Proben 
lassen  sich  noch  mit  Sicherheit  Eiweissspuren  constatiren,  welche  durch 
4lie  Ferrocjankaliumprobe  absolut  nicht  mehr  zu  erkennen  sind. 

Ein  Vorzug  der  Probe  besteht  auch  darin,  dass  sich  mittelst  der- 
>elben  Mucin  und  Nucleoalbumin  von  Albuminspuren  sicher  unterscheiden 
lassen,  und  hat  sich  mir  in  der  That  die  Probe  zum  sicheren  Nachweis 
von  Albumin  im  Harne  aufs  Beste  bewährt. 

üebrigens  ist  diese  Probe  auch  von  Dr.  Gaston  Graul  in  einer 
Dissertation,  betitelt:  »Untersuchungen  über  die  Yerwerthbarkeit  des 
neuen  Eiweissreagens  von  Dr.  A.  Jolles^)«  (Aus  dem  Laboratorium 
der  medicinischen  Klinik  zu  Würzburg)  einer  sehr  eingehenden,  ver- 
gleichenden Prüfung  unterzogen  und  für  den  Nachweis  sehr  geringer 
Mengen  von  Albumin  und  Albumosen  im  Harne  als  besonders  geeignet 
l>efnnden  worden. 


Ueber  Fischconserven. 

Von 

A.  BöBsing. 

(Aus  dem  Laboratorium  tod  Dr.  B.  FrOhling  und  Dr.  J.  Schulz,  Braanscbweig). 

Vor  einiger  Zeit  erhielten  wir  von  einem  südamerikanischen  Hand- 
lungshause eine  grössere  Anzahl  Blechdosen  mit  conservirtem  Stockfisch  und 
mit  Languste,  sowie  einige  leere,  bereits  gebrauchte,  mit  dem  Auftrage, 
<lie  Ursache  sowohl  des  Verderbens,  beziehungsweise  der  Unverkäuflich- 
keit des  Inhalts  in  Folge  von  Verfärbung,  als  auch  der  Corrosion  der 
Dosen  zu  ermitteln. 

Beim  Oeffnen  der  Büchsen  zeigte  sich  der  Inhalt  grösstentheils  von 
blasser,  hier  und  da  von  schwärzlicher  Farbe,  stark  alkalisch,  theilweise 
von  strengem  Geruch.    Die  Innenwandung  der  gefüllten  wie  leeren  Dosen 

ij  StaheTscbe  Verlagsanstalt  in  Würzburg,  Königlicher  Hof-  und  üni- 
versitäta -Verlag    1897. 
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war  mehr  oder  weniger  stark,  häufig  punktförmig,  angegriffen  und  mir 
einem  weissHchen,  krustenartigen  Belag  behaftet.  Die  Untersuchung 
des  letzteren  ergab  das  Vorhandensein  von  Phosphorsiiure,  Zinn  nm} 
etwas  £isen. 

Unsere  ersten  Versuche  bezweckten  die  Beantwortung  der  Frage, 
ob  und  in  welchem  Grade  phosphorsäurehaltige  und  ammoniakalischt- 
Lösungen  das  Zinn  des  Weissblechs  abzulösen  vermögen.  Zu  dem  Zwecke 
wurde  aus  gutem  Weissblech  ein  Kasten  ohne  Naht  von  circa  250  fjcnt 
ßodenfläche  geformt  und  derselbe,  2 — 3  cm  hoch  mit  einer  öprocentigeir 
Ammonphosphatlösung  gefüllt,  mehrere  Wochen  in  massiger  Wärme  dei- 
Einwirkung  dieser  Lösung  ausgesetzt.  Es  bildete  sich  langsam  ein 
weisser  Belag,  und  die  Lösung  wurde  weisslich  trübe;  eine  Unter- 
suchung von  Belag  und  Lösung  nach  der  angegebenen  Zeit  ergab 
0,200  (/  Zinnoxyd  und  0,106  r/  phosphorsaures  Eisenoxyd.  Ein  anderer 
Versuch,  in  ähnlicher  Weise,  aber  mit  durch  Phosphorsäure  etwas  an- 
gesäuerter Ammonphosphatlösung  ausgeführt,  ergab  0,3945^  Zinnoxyd 
und  0,074  g  phosphorsaures  Eisenoxyd.  Endlich  wurde  eine  Blechdosr 
mit  starker  Ammoniaklösung  5  T^ge  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
belassen;  die  Flüssigkeit  enthielt  nach  dieser  Zeit  0,176(7  Zinnoxyd. 

Es  war  nun  der  Beweis  geliefert,  dass  unter  allen  Umständen  bei 
phosphorsäurehaltigem,  beziehungsweise  ammoniakalischem  Doseninhalt 
eine  allmähliche  Auflösung  von  Zinn  stattfindet,  welche  lediglich  von 
der  Zeit  der  Aufbewahrung  und  der  Concentratiou,  nicht  aber  von  der 
sonstigen  Beschaffenheit  des  Inhalte  abhängig  ist. 

Letzteres  beweist  nämlich  der  Umstand,  dass  einige  der  Dosen  mit 
verhältnissmässig  sehr  gutem,  tadellosem  Inhalt,  dessen  Gonservirung  aber 
vor  längerer  Zeit  erfolgte,  viel  stärker  corrodirt  waren  als  andere, 
deren  Inhalt  zum  Theil  zersetzt  und  übelriechend,  aber  später  zur 
Consenirung  gekommen  war.  Eine  vor  4  Jahren  mit  Languste  gefüllte 
Dose  erwies  sich  im  Innern  fast  ganz  frei  von  Verzinnung,  während 
der  Inhalt  wohl  etwas  breiig,  aber  sonst  gut  erschien.  Bei  einer  er>t 
kurz  vor  der  Uebersendung  mit  Languste  gefüllten  Dose,  deren  Inhalt 
offenbar  ungenügend  sterilisirt  war,  war  derselbe  von  höchst  üblem 
Geruch,  aber  die  Dose  innen  vollkommen  blank. 

Eine  zum  Vergleich  eingesandte  Dose  mit  helgoländer  Kronen- 
hummer älterer  Gonservirung  zeigte  tadellosen  Inhalt,  aber  fast  voll- 
ständig erfolgte  Auflösung  des  Zinns  und  reichlichen  Ansatz  jenes 
weissen  Phosphatbelages,  trotz  der  Auslegung  mit  Pergamentpapier. 
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Bei  einigen  der  Dosen  wurde  die  Menge  des  in  den  Inhalt  übcr- 
«regangenen  Zinns  und  Eisens  bestimmt;  Es  fanden  sich: 

0,153    g  Zinnoxyd  und  0,0870^  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
0,0465  >  >  »     0,0210  > 

0,1110»  *     0,2040» 

Der  Gehalt  der  Stockfischconserve  (gesummter  Doseninhalt)  aii 
Ammoniak,  beziehungsweise  Aminbasen,  betrug  auf  Ammoniak  berechnet 
im  Durchschnitt  0,065  ^j^. 

Die  Untersuchung  der  Asche  von  Stockfisch  (gesammter  Dosen- 
inhalt) ergab  folgende  Zusammensetzung  derselben: 


^Schwefelsäure    .     .     Spur 

Zinnoxydul  .     .     .     0,095  «'/o 

Phosphorsäure   .     .   12,943  »    in 

Wasser  löslich 

.     .     2,800  >     - 

unlöslich 

Kalk 0,662   - 

^lagnesia     .     .     .     1,411    - 

Eisenoxyd    .     .     .     0,598  - 

Thonerde     .     .     .     0,235  - 

Xali 25,704  >^ 

Natron    ....  29,315   • 

<'hlor      .     .     .     ,  31,805  > 

Kohlensäure      .     .     1,065  » 

abzüglich     7,167  »     für  dem  Chlor  entsprechenden  Sau 

Summa  99,466  <^/o. 

Daraus  lässt  sich  berechnen 

Phosphorsaures  Zinnoxydul    . 

0,134  0/^ 

Phosphorsaurer  Kalk  .     .     . 

1,222  » 

Phosphorsaure  Magnesia  .     . 

3,082  > 

in  Wasser  uidöslich 

Phesphorsaures  Eisenoxyd 

1,129  » 

Phosphorsaure  Thonerde  .     . 

0,561   » 

Phosphorsaures  Kali    .     .     . 

38,648  > 

Chlomatrinm      .     .     .     ,     . 

52,467  » 

in  Wasser  löslich 

Kohlensaures  Natron  .     .     . 

2,566  > 

Summa  99,811  ^L, 
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in  Wasser  löslich 

unlöslich 


Die   Untersuchung    von    hier   am   Ort    gekauftem   Büchsenhummt  i- 
(Scheeren  und  Schwänze)  ergab  2,31  ^/<,  Asche  und  in  derselben: 

Jod Spur 

Kupferoxyd  .     .     .  0,071  <*/„ 

Zinnoxydul   .     .     .  0,028  > 

Phosphorsäure   .     .  0,991  > 

.     .  16,101   - 

Kalk 11,140  » 

]klagnesia      .     .     .  4,631  > 

Thonerde      .     .     .  0,865  * 

Kali 11,238  - 

Natron     ....  26,036 

Chlor 36,486  > 

Kohlensäure       .     .  0,216  - 

abzüglich  8,222  > 

Summa  99,581  ^'/o- 


für  dem  Chlof  entsprechenden  SauersU»tt' 


Daraus  lässt  sich  berechnen 
Jod  (Spur) 

Knpferoxyd 

Phosphorsaures  Zinnoxydul 
Phosphoi-saurcr  Kalk  . 
Phosphorsaure  Magnesia 
Phosphorsaure  Thonerde 
Chlornatrium      .     .     . 
Chlorkalium  .... 
Phosphorsaures  Kali    . 
Kohlensaures  Kali .     . 


0,071  % 

0,040  * 

20,553  > 

10,111   - 

2,070  > 

49,132    > 

14,000  - 

2,959  > 

0,643   > 


in  Wasser  unlöslich 


in  Wasser  löslich 


Summa  99,579  %. 

Aus  dorn  Mitgctheilten  lässt  sich  mit  Sicherheit  entnehmen,  dass 
eine  stark  angegriffene  Dose  ein  höheres  Alter  anzeigt.  Eine  Gefahr 
für  die  Gesundheit  in  Folge  abgelösten  und  in  den  Inhalt  flbergegangenen 
Zinns  liegt  wohl  kaum  vor,  da  das  Metall  in  in  Wasser  unlöelichcm 
Zustande  vorhanden  ist.  und  vom  Magensaft  wohl  nur  Spuren  gelöst 
werden  dürften. 

Dass  das  Vorderben  von  Fisch-  und  anderen  Conserven  und  ihre 
linvcrkäufliohkoit  und   Unansehnlichkeit  in  Folge  der  Einbusse   ihrer 
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frischen  Farbe  dem  BOchsenmaterial  zuzuschreiben  sei,  ist  als  au<- 
i^eschlossen  zu  bezeichnen,  mit  Ausnahme  des  einen  Falls,  wo  durch 
Ablösung  auch  von  Eisen  eine  Verfärbung  eintreten  könnte.  Das  setzt 
aber  eine  sehr  starke  Ablösung  von  Zinn,  beziehungsweise  schlechte 
und  ungenügende  Verzinnung  voraus  und  ist  in  crsterem  Falle  nur 
bei  mehrjähriger  Lagerung  der  Waare,  die  nach  dem  oben  Erwähnten 
natürlich  unter  allen  Umständen  vermieden  werden  muss,  und  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  auch  wohl  vermieden  wird,  möglich. 

Um  den  Conserven  ein  frisches  Aussehen  zu  bewahren,  ist  thuii- 
lichste  Schnelligkeit  beim  Conserviren  und  grösste  Sauberkeit  unerläss- 
lich,  hier  vielleicht  noch  mehr  als  bei  Gemüseconserven.  Darauf, 
wenigstens  auf  den  letzten  Punkt,  laufen  auch  die  Vorschriften  Mao- 
phaiTs  hinaus,  deren  Mittheilung  wir  dem  Eingangs  genannten  Go- 
schäftshause  verdanken.  Der  kurze  Sinn  derselben  ist  Sauberkeit  un<l 
hinreichende  Sterilisation.  Was  den  ersten  Punkt  anbelangt,  so  dürfte 
demselben  in  heissen  Gegenden  wohl  um  so  mehr  Aufmerksamkeit  zu 
schenken  sein,  da  es  bekanntermaasscn  damit  dort  überhaupt  weniger 
i^enau  genommen  zu  werden  scheint  als  bei  uns,  und  bei  animalischen 
Stoffen,  besonders  Fischen  und  Krustenthieren,  die  Gefahr  des  Ver- 
derbens um  so  grösser  ist.  In  Bezug  auf  Sterilisation  erscheinen  die 
Vorschriften  MacphaiTs  doch  übertrieben.  Danach  soll  lebender 
Hammer  12—15  Minuten  in  Seewasser  gekocht,  nach  dem  Abkühlen 
ausgenommen  und  mit  Süsswasser  gewaschen  werden.  Nachdem  die 
Büchsen  mit  dem  Fleisch  angefüllt  und  verlöthet  sind,  sollen  die  Pfund - 
l>üchsen  50  Minuten  bis  1  Stunde,  die  Halbpfundbüchsen  45—50  Mi- 
nuten in  kochendem  Wasser  erhitzt  werden,  welche  Pro<redur  dann  nach 
je  12 — 15  Stunden  noch  zweimal  40 — 50  Minuten  hindurch  vorzu- 
nehmen ist,  bei  heissem  Wetter  sogar  ein  viertes  Mal. 

Von  grosser  Bedeutung  scheint  mir  eine  genügende  Fltissigkcits- 
nienge  zu  sein.  Ist  der  Doseninhalt  zu  trocken,  so  kann  unmöglich  ein 
rasches  Durchhitzen  desselben  erfolgen,  und  die  Zeitdauer  der  Sterilisa- 
tion muss  demgemäss  zur  Erzielung  des  gleichen  Resultats  eine  grössere 
sein  als  bei  Anwendung  von  mehr  Wasser.  Je  läjiger  aber  gekocht 
A^ird,  um  so  mehr  muss  die  äussere  Beschaffenheit  dos  Inhalts  darunter 
leiden,  seine  Festigkeit  wird  abnehmen,  und  dei-selbc  wird  ein  breiartiges 
Aussehen  gewinnen;  auch  die  Farbe  wird  dadurch  geändert  werden 
müssen.  Eine  zu  grosse  Wassermenge  ist  natürlich  allein  schon  wegen 
iler  EinfOllnng  einer  genügend   grossen  Menge  Fleisches   auch  zu  vor- 
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f/udden,  aber  Idchter  und  erfolgreicher  wird  die  Sterilisation  jedenfalls. 
H<i  ijft  von  an<»  hier  im  Sommer  frischer  Schellfisch,  das  heisst  in  dem 
/offtande,  wie  er  hier  im  Binnenlande  als  frisch  bezeichnet  wird,  in 
etwa  5  rm  dicken  Schnitten  gar  gekocht,  sodann  in  zugekniffenen  Blech- 
d'fmn  mit  viel  Wasser,  sowohl  mit  wie  ohne  Salz,  im  Autoklaven  bei 
«twa  110^  ^I^Hinnde  lang  sterilisirt  worden.  Nach  4 monatlichem  Auf- 
bewahren erschien  der  Fisch  genau  so  schön  und  eben  so  gut  im  Ge- 
H(;hmack  wie  frisch  zubereiteter. 

Das,  wa<)  ich  frQher  ^)  tiber  Gemüse  geäussert  habe,  dass  dieselbeu 
Mchon  bei  kurzer  Auflie Währung  vor  der  Verarbeitung  zu  Conserven 
eine  ZerMctzung  ihrer  Eiweissstoffe  erleiden,  wodurch  sie  mindestens  die 
Veranlassung  zu  starker  Färbung  der  Dosen  geben,  gilt  in  noch  höherem 
ihtkda  von  Fischen,  insbesondere  in  heissen  Klimaten. 


Dirocto  licstimniung  des  Kalkes  neben  Eisenoxyd  und  Thonerde. 

Von 

L.  Blum. 

Kalkbestimmungen    in  Schlacken   und  Eisenerzen   gehören   zu   den 
täglichen  Aufgaben,  welche  der  Hochofenbetrieb  dem  Hüttenlaboratorium 
Mtollt.     (}owöhnlich  handelt  es  sich  dabei  um  eine  Trennung  des  Kalkes 
von   Thonordo   und   Eisonoxyd   neben   geringen   Mengen   Phosphorsäurc^ 
und  Mullgan«    wie   das  bei   den  luxemburgisch-lothringischen  Eisenerzen 
und   den   beim  Vorhütton  derselben  abfallenden  Schlacken  der  Fall  ist. 
Hol  di(\sou  wird  für  die  laufenden  Betriebsanalysen  nur  die  Bestimmun^c 
dt^r    Kieselsäure   und   des   Kalkes   gefordert,   bei  jenen   tritt   noch   die 
lU^tinunung   dos  Eisens  hinzu.     Man  hat  also  aus  der  von  der  Kiesel - 
säuiH>   ubtiltrirton  Liteung   vorher  Thonerde   und  Eisenoxyd  sammt   den 
goringou    Mengen   Phosphorsäure   und  Mangan  durch  Ammoniak,    nacli 
vorhorigtMu    Zusatx    von    Bromwasser«    abzuscheiden,    bevor    man    im. 
FUtmto   von   dem   erhaltenen  Niederschlage  den  Kalk   als  Oxalat   aus^— 
ItiUen  kann. 

IHese  MothiHle«    obgleich    sie   nicht   einwaudsfrei   ist,    wie    ich  ai^i 
du\M'r  Stelle  *)  schon  vor  längen^r  Zeit  dargelegt  habe«  hat  sich  dessei  m 
ull|^'aclltot  aWrail  Kiugaug  iu  die  Eisenhattenlaboratorien  xu  verschaffe^  ■ 

*\  l>w«^  /oil9«.hn(\  i7.  19  «ad  TiK 
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*4ewusst.  Die  vermittelst  derselben  ausgeführten  Kalkbestimmungeii  geben 
im  Durchschnitt  etwas  zu  niedrige  Werthe,  weil  mit  dem  durch  Am- 
moniak ausgefällten  Eisenoxyd-Thonerdeniederschlag  stets  kleine  Mengen 
Kalk  mit  niedergeschlagen  werden,  welche  sich  auch  durch  das  gründ- 
lichste Auswaschen  mit  warmem  Wasser  nicht  aus  demselben  entfernen 
lassen. 

Da" es  sich  bei  derartigen  Analysen  nicht  so  sehr  um  wissenschaft- 
liche Genauigkeit,  als  vielmehr  um  schnelle  Ausführung  derselben  handelt, 
io  liegt  der  Gedanke  nahe,  eine  Methode  anzuwenden,  durch  welche  die 
vorherige  Entfernung  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  umgangen  werden 
kann,  nach  welcher  also  der  Kalk  direct  in  der  von  der  Kieselsäure 
ubtiltrirten  Lösung  als  Oxalat  abgeschieden  wird.  Diesen  Zweck  erreicht 
man,  wenn  man  die  zu  fällende  Lösung  mit  so  viel  Weinsteinsäure  ver- 
netzt, dass  auf  nachherigen  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur  alkalischen 
lleaction  kein  Niederschlag  entsteht,  und  dann  mit  Amnion! umoxalat 
fällt.  Es  wird  dabei  aller  Kalk  als  Calciumoxalat  niedergeschlagen, 
während  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  Lösung  bleiben. 

Die  Bestimmung  von  Kieselsäure  und  Kalk  in  iSchlacken  wird 
«lemnach  folgendermaassen  ausgeführt:  Man  löst  5r/  Subst4inz  unter  be- 
ständigem Umrühren  in  einer  Abdampfschale  in  concentrirter  Salzsäure, 
\ erdampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf,  filtrirt 
die  abgeschiedene  Kieselsäure  ab,  verdünnt  das  Eilt  rat  auf  500  cc  und 
pipettirt  davon  50  cc,  entsprechend  0,5  i/  der  angewandten  Substanz,  in 
einen  etwa  260 cc  fassenden  Erlenmeyerkolben,  versetzt  mit  Wein- 
^tcinsäurelösung,  dann  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  und  fällt  unter 
Kochen  mit  Ammoniumoxalat.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages 
^ird  derselbe  filtrirt,  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  geglüht  und 
«ils  Calciumoxyd  gewogen.  Um  während  des  Glühens  ein  Verstäuben 
''es  Niederschlages  zu  verhindern,  ist  es  unbedingt  geboten,  diese 
^^peration  nur  im  bedeckten  Platintiegel  vorzunehmen. 

Bei  Eisenerzen  verfährt  man,  abgesehen  vom  Auflösen  derselben, 
'^^^  ahnliche  Weise.  Der  Eisengehalt  derselben  wird  in  einer  besonders 
^^Pipettirten  Portion  der  ursprünglichen  Lösung  bestimmt. 

Die  Methode  gibt  sehr  brauchbare  Resultate,  wie  aus  den  folgenden 
^^eganalysen  zu  ersehen  ist.  Die  Werthe  unter  I  wurden  erhalten 
*'Qrch  directc  Fällung  des  Kalkes  aus  ammoniakalisch  wciusteinsaurer 
'ösang;   diejenigen  unter  II   hingegen  durch  Fällung   des  Kalkes  nach 
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vorheriger    Abscheiiluiig    des    Eisenoxyds     und    der    Tlionerde     «hin 

Ammoniak : 

I.  II. 

a)  Schlacke  von  Puddelroh- 
eisen  aus  Luxemburger 
Minette 0,li»02^7=  38,04%  0,1892//=  :l7.s  t  •', 

l>)  Schlacke  von  Giesserei- 
roheisen  aus  Luxem- 
burger Minette     .     .     .     0.22:5(»//  =  44,72  *    0,2228//=  4  L.'x; 

v)  Schlacke  von  Thomas- 
eisen ().  M.  (ohue  Mangan) 
aus  Luxemburger  Minette     0,2172//=  43,44  «    0.2ir)4// =  4o.(>s 

d)  Schlacke  wie  a     .     .     .     0,1910//=  38,20  -<    0,1920//  =  38,40 

e)  Desgleichen      ....     0,1814//  =  36,28  <    0,1812//  =  ;]<>. 24 

f)  rothe,    kalkige    Minette 

(Wacken)  von  Oettingen     0,1810//  =  36,20  ^    0,1802//=  36.04 

gl    kalkarme,  sandige 

Minette  von  Esch     .     .     0,0066//=    1,32  <    0,0070//=    1,40- 

Im  Mittel  Procent:  34,03  33,04 

Tm  mir  ein  weiteres  Urtheil  über  die  Zuverlässigkeit  der  Methode 
zu  bihlen,  wurden  noch  folgende  Versuche  ausgeführt: 

A.  Die  geglühten  Kalkniederschläge  I  a,  b,  c  und  d  wurden  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Dromwasscr  versetzt  uml  mit  Ammonial^ 
gefällt.  Der  abtiltrirte  und  einigemal  ausgewaschene  Nicderschla.. 
wurde  wieder  in  Salzsäure  aufgelöst  und  auf  ähnliche  Weise  uochmal» 
gefällt,  dann  tiltrirt,  mit  heissem  Weisser  ausgewaschen,  geglüht  unc 
gewogen.  P>  hatte  ein  Gewicht  von  0,0115//  und  bestand  aus  Prisen 
(»xyd.  Ihonerde  und  Manganoxyduloxyd,  welche  aus  der  ammoniakaliscl 
Weinsäuren  Lösnng  mit  dem  Calciumoxalat  mit  niedergeschlagen  wordci 
waren. 

D.  Die  ammoniakalisch  weinsteinsauren  Filtrate  vom  Calcium 
Oxalat  iler  vier  vorstehend  erwähnten  Bestimmuugeu  wurden  in  einei 
I'latinschale  zur  Trockne  verdampft  und  darauf  zur  Zerstörung  de 
wi*iustcin<iauren  Salze  geglüht.  Der  unbedeutende  Rückstand  wurde  durc' 
Aiihaltendo    Kochen    mit    concentrirter   Salzsäure    in   Lösung    (rebrach« 
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«lann  fällte  ich  durch  Brorawasser  und  Ammoniak  Eisenoxyd,  Thonerde, 
^wie  die  geringen  Mengen  Phosphorsäure  und  Mangan,  kochte  und  filtrirte. 
im  Filtrate  wurde  durch  Ammoniumoxalat  der  Kalk  gefällt,  welcher, 
geglüht  und  gewogen,  ein  Gewicht  von  0,0111  ^^  Calciumoxyd  hinter- 
liess,  das  sich  somit  in  der  ursprünglichen  ammoniakalisch  weinstein- 
-auren  Lösung  der  Fällung  als  Calciumoxalat  entzogen  hatte. 

Die   beiden  Fehler,    welche   einestheils   in  der  Verunreinigung  des 
Kalkniederschlages  durch  mit  gefällte  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Mangan, 
und  anderntheils   in    der  nicht  vollständigen  ünlöslichkeit  des  Calcium- 
oxalates in  ammoniakalisch  weinsteinsaurer  Lösung  begründet  sind,  gleichen 
sich  somit    aus    und    beeinträchtigen    die   Richtigkeit   der    gefundenen 
Resultate  in  kaum  merklicher  Weise,  wie  aus  den  mitgetheilten  Beleg- 
iinalysen  ersichtlich  ist.     Dies  ist  jedoch   nicht  mehr  zutreffend,   sobald 
t*s  sich    um    die    Gegenwart    grösserer    Manganmengen    handelt.      Der 
Mangangehalt  der  oben  untersuchten  Proben   schwankte   bei  den  Hoch- 
ofenschlacken etwa  zwischen  0,2  bis  0,5  "/^ ;  bei  den  Minetten  hingegen 
betrog  er  bei  f)  0,18  ^/^  und  bei  g)  0,32  ^/^j.     Mit  steigendem  Mangan- 
i^ehalte  fallen  die  gefundenen  Resultate  immer  höher  aus,  und  die  Methode 
wird  für  solche  Analysen  unbrauchbar,   weil   dabei   durch  Ammonium- 
oxalat grössere  Mengen  Manganoxalat   mit  dem  Ealkniederschlage  aus- 
gefällt werden.     So  wurde  beispielsweise  in  einer  Schlacke  mit  1,91  ^  ,j 
Manganoxydul,  welche  beim  Betriebe  auf  manganhaltigcs  Thomasroheison 
abfiel,  gefunden: 

CaO 
a)  Durch  directe  Fällung  aus  ammoniakalisch 

vreinsteinsaurer  Lösung 0,2284/7  =  45,68/Vo 

h)  Nach  vorheriger   Abscheidung   von  Thon- 
erde und  Eisenoxyd  durch  Ammoniak       .     0,2238^=  44, 7G   ^ 
Schon   der   geglühte  Kalkniederschlag  a  zeigte   durch  seine  Farbe 
<^iae    starke   Verunreinigung    durch    Manganoxyduloxyd   an,    in    welche 
^ertindung  bekanntlich  Manganoxalat   durch  Glühen  übergeführt  wird. 
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Zur  Bestimmung  des  Eisens  in  Puddelschlacken. 

Von 

L.  Blum. 

Die  Puddelschlacken  sind  heute  ein  sehr  gangbares  IIntersuchung>- 
object  in  Eisenhüttenlaboratorien,  und  die  zwischen  Käufer  und  Ver- 
käufer ausgewechselten  Analysen  weisen  oft  grosse  Differenzen  im 
Eisengehalte  auf. 

Ich  möchte  nun  mit  diesen  Zeilen  auf  eine  Fehlerquelle  aufmerk- 
sam machen,  welche  den  beiden  am  häufigsten  angewandten  Titrations- 
methoden   der  Eisenbestimmung  —   nämlich   der  Permanganat-,    sow^ie 
der   Zinnchlortirmethode  —  anhaftet,   wenn   dieselben   zur  Bestimmung 
des  Eisens  in  Puddelschlacken  angewandt  werden,  und  welche  auf  einem 
fast   nie   fehlenden  Vanadinsäuregehalte   derselben   beruht.     Wegen  der 
leichten  Oxydirbarkeit  des  metallischen  Vanadiums   findet  sich  fast  der 
ganze  Vanadiumgehalt  des  Roheisens  in  den  Puddelschlacken  angereichert 
wieder,  so  dass  selbst  beim  Verpuddeln  schwach  vanadiumhaltigen  Eisens 
der  Vanadinsäuregehalt  der  Schlacke  je  nach  dem  Abbrand  nicht  selten 
0,5  bis  1,0  ^/q   beträgt.     Wird   nun   bei   der  Analyse   dieser  Schlacke 
dieselbe   nach   vorherigem  Schmelzen  mit  Natrium-Kaliumcarbonat  oder 
auch    durch   directes   Behandeln   mit  Königswasser   oder   Bromsalzsäure 
in  Lösung  gebracht,   so   finden   wir   den  Vanadiumgehalt   derselben   in 
der  Auflösung  als  \anadinsäure   vorhanden.     Soll   das  Eisen   in   dieser 
Lösung    nach   der   Marguerite 'sehen  Permanganatmethode  bestimmt 
werden,  so  muss  dieselbe,  nachdem  sie  durch  Abdampfen  mit  Schwefel- 
säure in  eine  schwefelsaure  übergeführt  worden  ist,   durch  metallisches 
Zink  reducirt  werden.     Hierdurch  wird   neben   dem  Ferrisalz  auch  die 
Vanadinsäure   reducirt    und   bildet   die   entsprechenden   Vanadoxydsalze 
(Czudnowicz*),     welche     beim    nachherigen    Titriren    mit    Kalium- 
perraanganatlösung   wieder   in   Vanadinsäure   übergeführt   werden.      Es 
findet  also   ein   Mehrverbrauch   an   Permanganatlösung    statt,    wodurch 
der  Eisengehalt   der  Schlacke   zu   hoch    gefunden   wird.      Bekanntlich^ 
haben  Manasse^)   und  L'Höte^)   auf  diese,   in  saurer  Lösung  statt — 
findende  Oxydation    des  Vanadoxydes    zu  Vanadinsäure    durch   Kalium 


1)  Diese  Zeitschrift  8,  379. 
«)  Diese  Zeitschrift  82,  223. 
3)  Diese  Zeitschrift  82,  232. 
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permanganat    eine    maassanalytische    Methoile    zur    Bestimmung    diesor 
begründet. 

Da  Zinnchlorür  ebenfalls  Vanadinsäure  reducirt,  so  tritt  bei  An- 
wendung der  Zinnchlorürmethode  zur  Bestimmung  des  Eisens  derselbe 
Fehler  ein,  nämlicb  der  Eisengehalt  wird  auch  in  diesem  Falle  zu  hocli 
gefunden. 

Aus   diesen  Ursachen    müssen   die   beiden   vorerwähnten  Methoden 
m  Bestimmung   des  Eisens  in  Puddelscblacken   ausgeschlossen  werden, 
/alls  man   nicht  die  Gewissheit  von  der  vollständigen  Abwesenheit  des 
Vanadiums   in   dem  jeweiligen  Untersuchungsobjecte   hat.     Bei  der  all- 
gemeinen Verbreitung   des   Vanadiums   im   Mineralreiche   dttrftc   dieser 
^all  nicht  vorzusehen  sein,  und  man  kann  absolut  einwandsfreie  Resultate 
'^tir  durch   die   Gewichtsbestimmung   erreichen,    wobei    man    folgender- 
'^aassen  zu  verfahren  hat: 

Die    von    der   Kieselsäure    abfiltrirte    chlorwasserstoffsaure    Lösung 

^*on  etwa  0,5^  Substanz,   in   welcher   das  Eisen   als  Chlorid   enthalten 

^^<in  muss,   wird   mit  Ammoniumcarbonat  neutralisirt,   mit  Wasser  ver- 

^iQnnt  und  unter  Kochen  mit  Ammoniumacetat  gefällt.     Der  abfiltrirte 

^Mederschlag    wird   in  Salzsäure   gelöst,   und   die  Fällung   noch   einmal 

"^^iederholt,  wodurch  eine  vollständige  Abscheidung  des  in  Puddelscblacken 

nie  fehlenden  Mangangehaltes  erreicht  wird.     Der  mit  warmem  Wassei* 

sjiusgewaschene  Niederschlag  wird  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  mit  so  viel 

^VTeinsteinsänrelösung    versetzt,    dass    auf   Zusatz    von   Amn)oniak    kein 

Niederschlag  entsteht,  dann  fällt  man  mit  Schwefelammonium  im  Ueber- 

schuss  und    lässt  längere   Zeit   in   gelinder  Wärme   absitzen.      Hierbei 

bleibt  Schwefelvanadium  neben  der  Phosphorsäure  und  etwa  vorhandenen 

kleinen  Mengen  Thonerde  und  Kalk  in  Auflösung.     Das  abgeschiedene 

Schwefeleisen   wird   auf  ein  geräumiges  Filter  abfiltrirt  und   nach  dem 

vollständigen    Auswaschen    mit    schwefelammoniumhaltigem   Wasser    in 

verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  die  Lösung  vom 

^^geschiedenen  Schwefel  abfiltrirt,  mit  Ammoniak  gefällt,  gekocht,  filtrirt, 

^'t   warmem  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.     Das  Filter  wird  für 

^ich  am  Platindraht   eingeäschert,    und   dann    der  NiederscblaK   geglüht 

^^^   als  Eisenoxyd  gewogen. 

Die  Methode  ist  sehr  zeitraubend  und  umständlich,  dorh  bleibt  sie 
"^i  solchen  Analysen,  wo  es  sich  um  eine  Bestimmung  des  Eisens  neben 
'^^Hadium  und  Mangan  handelt,  die  einzig  anwendbare,  welche  die 
genaue  Trennung  dieser  Körper  von  Eisen  gestattet. 
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Sotiz  fiber  neue  Asbestfilterröhrchen. 

Von 

0,  Lohse  und  P.  Thomasehewski. 

IXrr  Eine  von  uns  liat  vor  kurzer  Zeit  eine  Mittheilung  über  neue 
MfU  ihm  construirtc  Asbestfiiterröhrchen  gemacht^).  Seither  gebräucli- 
lichc  derartige  Köhrchen  hatten  einen  oberen  weiten  Theil,  welcher 
hich  unten  verengte  und  in  einen  ausgezogenen  Theil  auslief.  Sie 
hUu\  durch  die  Arheiten  von  Soxhlet*)  und  Allihn^)  besonders 
bekannt  geworden.  Der  Umstand,  dass  die  Asbestpolster  seither  tiber 
einer  relativ  grossen  Abflussöffnung  hergerichtet  werden  mussten,  führte 
e»  mit  Hieb,  dass  beim  Filtriren  und  Auswaschen  viele  Asbestfasern 
niitgerissen  wurden,  und  Versuche,  diesem  üebelstande  abzuhelfen,  haben 
uicbt  recht  Anklang  gefunden,  weil  die  in  die  Verengung  eingelegten 
(HaNkugeln^;  und  Piatindrahtnetze  leicht  abhanden  kamen.  Bei  den 
neuen  Asbchtfilterröhren '*)  ist  die  grosse  Abflussöffnung  durch  sieben 
kleine  ersetzt  worden,  ausserdem  ist  der  untere  ausgezogene  Theil  fort- 
gefullon,  wodurch  die  Haltbarkeit  und  Handlichkeit  der  Röhrchen  erhöht 
worden  ist. 

Die  Asbestpolster  werden  in  den  Röhrchen  (1  und  2  in  Fig.  13)  nach 
viuvv  durcii  die  Firma  *^)  beizugebenden  Vorschrift  leicht  hergestellt. 
Diu  AbsHugovorrichtung  ist  die  bekannte  (8  in  Fig.  13).  Zwei  Exsiccatoreii 
s\iu\  ileui  besonderen  Zwecke  angepasst  worden  (4  und  5  in  Fig.  1 3),  von 
iU^wm  der  eine  für  12  Röhrchen,  der  andere  für  4  Röhrchen  und 
2  Tiegel  benutzt  werden  kann.  Als  Nebenapparate  dienen  der  Wäge- 
b'oek  (!l),  die  Zange  ((>)  und  das  Gaszuftthrnngsrohr  (7),  welches  durch 
St(»pfen  mit  den  Röbrehen  zu  verbinden  ist. 

Cm  /u  untersuchen,  ob  die  Asbestpolster  vollkommen  undurch- 
lüssig  für  Niedorsebbige  sind,  haben  wir  uns  vereinigt  and  eine  Anzahl 
An«l>sen  ausgi»ftthrt,  über  deren  Ergebnisse  wir  im  Folgenden  berichten 


M  lUr  a«  deutsch.  oheuK  Oe^llsch.  lu  Berlin  S2,  2142. 

^\  Jouriu  f.  pmkt.  Chemie  [N.  F.]  81.  231;  diese  Zeitschrift  80.  434. 

>^^  Jownt  r,  iur*kt.  Chemie  [X.  F.]  88.  56;  diese  Zeitschrift  80,  434. 

*)  A.  Uo^e.  Chemiker-Zeitung  1S^>  I.  21. 

^^i  IK  K\  IJ.  M.  NV  ll^n. 

^'^  Kr*u«  Uu,)r^r:^liv'ff«  Leipii^j.  Cuioliiiesslr.  13l 
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Silber nitratanalysen:    Die   Fällunj,'cii    wurden    in    bekannter 

^^~  c_-ise  mit  der  Vorsicht  vorgenommen,   dass  wir  einen  Ueberscbuss  von 

^i^l^^ure    vermieden    und    den   Niederschlag    vor   dem    Filtriren    zwölf 

^t.  runden   im  Dunkeln  stehen  Hessen,   denn   es   hatte   sich    gezeigt,    dass 

man  auf  diese  Weise  höhere  Wertho  crhfilt. 


100      lj*>hi^:  und  'J*homafch»*TVj»ki:  Xotiz  über  neue  Asbest filterröhrchen. 


\u'j[t'\MiUth   Ai^S*h, 

<i«  fuml«-n  A;:'! 

Procente  A^'XO. 

0,(J477 

0,5441» 

99,73 

0,«870 

0.5789 

99,7(1 

0J188 

0,6048 

99,74 

Jk'i  allen  drei  Analysen  hielten  wir  dieselben  Temperaturen  riu 
und  benutzten  gleiche  Mengen  Wasser  zum  Fällen  und  Auswaschen,  s<» 
dass  mangelhaftere  Uebereinstimmung  der  Werthe  nur  der  Durchlässig- 
keit des  einen  oder  anderen  Filters  hätte  zugeschrieben  werden  könnend  > 

('hlorbaryumanalysen.  Der  Wassergehalt  des  angewendeten 
Salz.is  betrug  im  Mittel  14,9a  %  (gefunden  14,93;  14,93;  14,95).  Bei 
den  Haryumbestimmungen  haben  wir  uns  genau  an  die  bewährte  Vor- 
schrift von  Jan  nasch*)  und  bei  den  Chlorbestimmuugen  an  die  oben 
genannten  Maassregeln  gehalten. 

Angewendet      (Jefunden  Angewonib.'t      (iefunden 

HaCli  4-2H5{()      HaSO.,  o/^Ba    BaCl^-h^iHaO       AgCl  «/oCl. 

().Ö793  0,6422  56,19  0,8539  1,0001  28,96 

0,6290  0,6009  56,16  0,7913  0,9265  28,95 

0,6252  0,5980  56,23  0,7157  0,8374  28,93 

0,6148         0,5873  56,16 

Im  Mittel:    56,19  28,94 

14,93  0,;^  11^0  +  56,19  ^/o  Ba  +  28,94  ^^^  Cl^  =  100,06  <*/„. 

Auch  hierbei  ist  die  r'ndurchlässigkeit  der  Asbestpolster  deutlidi 
erkennbar.  Bedenkt  man,  dass  der  feinkörnige  Niederschlag  von  BaSO, 
unter  starkem  Saugen  filtriri  wurde,  so  darf  man  annehmen,  dass  allen 
Anfonlerungcn  (tenüge  geleistet  werden  kann. 

Niodoi*schlägc,    welche   unter  Erwärmen    mit   einem  Gasstrome  be- 
handelt worden  sollen,  sitzen,    wenn  sie  auf  einem  Asbestpolster  iiltrirt 
w(»rdon  sind,    sehr   fe:.t  auf  und  lassen  Gase   nur  langsam  durch.     Wii^ 
waren   bemüht,    ein   Mittel    ausfindig    zu   machen,    durch    welches    die — 
Nioderschlägo  eine  grosse  Oberfläche  bekommen,  und  welches  das  Fest — 
Nitzen    auf  dem  Polstor   vorhtVtot,    und    können    als   solches  Glas^^plittei — 

*)  Nuuiontlioh  eine  BeeinträchtigUDg  der   Werthe   durch    die   Li>slichkeic= 
von  Agi'l  in  Wu^ser,  welche  1.50  iMy  im  Liter  bei  15^  beträgt,  ist  ausgeschlossenr 
wonlen:   vorgl.   hieriu   Holle  mann  (Zeitchrift   f.  physik.  Chemie   12,   132)  = 
Th.  W.  Kichards  (Zeitsohrift  f.  »nonr.  Chemie  6,  lO^?);   Kohlrausch   umlM 
Uoso  iZoit>vhnft  f.  physik.  Chemie  lä,  242). 

^»  Jannasoh.   prakt.  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse  S.  2. 
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oinpfehlen,  welche  man  nach  Herstellung  des  Asbestpolsters  auf  dasselbe 
auffüllt,  sodass  ein  Drittel  des  Innenraumes  der  Ilöhrchen  damit  ange- 
füllt ist.  Man  stellt  solche  Splitter  aus  Kaliglas  her  und  gibt  sie  durch 
i  in  Stockwerksieb.  Diejenigen  Splitter,  welche  zwischen  den  Böden  mit 
2  und  4  mm  Maschen  weite  liegen  bleiben,  sind  geeignet.^) 

Zuckeranalysen:  Unter  Zuhülfenahme  der  Splitter  haben  wir 
/.ahlreiche  Zuckeranalysen  mit  Fehling'scher  Lösung  ausgeführt.  Das 
•lurch  Reduction  im  Wasserstoffstrome  gewonnene  Kupfer  lieferte  jedes- 
mal zwei  gute  Vergleichswerthe,  von  denen  wir  anführen: 

I.  II.  III.  IV. 

0,2108  (/  0,1842//  0,2553//  0,2662// 

0,2107^  0,1843//  0,2556//  0,2660// 

Nickelanalysen:  Nickf»lhydroxydniederschläge  filtrirlen  wir 
unter  Anwendung  von  Glassplittern.  Hierbei  hat  sich  die  Saugfiasche 
von  Wahls*),  vergleiche  Fig.  8,  bewährt,  denn  diese  kann  nach  er- 
folgter Luftverdünnung  abgeschlossen  werden.  Das  Filtriren  geht  dann 
lange  Zeit  von  selbst  weiter  und  man  spart  an  Wasser,  da  man  die 
Wasserstrahlsaugevorrichtung  nur  ab  und  zu  wirken  lüsst.  Es  gelang 
uns  trotz  der  grossen  Schwierigkeit  des  Auswaschens  der  starken  Natron- 
lauge folgende  Werthe  zu  erhalten: 

Kobaltfrcies  Nickelsulfat  mit  einem  Gehalte  von  34,78  ^*/y  80^ 
(gefunden  34,81;  34,76;  34,77)  wurde  angewendet  und  sollte  theoretisch 
21,18^^,  Ni  haben. 

Angewendet  Gefunden  Ni  Procent  Ni 

0,3860//  0,0826//  21,40 

0,3763//  0,0801//  21,29 

Calcium  bestimmten  wir  als  kohlensaures  (calcium,  indem  wir  das 
fj'ofaUte  Oxalsäure  Calcium  im  Kohlensüurestrom  erwärmten,  bis  die  an- 
fänglich auftretende  Bräunung  wieder  verschwunden  war.  Unser  IJrtheil 
ober  diese  Methode  schlössen  wir  noch  nicht  ob.  Hisweilen  haben  wir 
^ellulosefilter,  auf  denen  Niederschläge  gesammelt  waren,  innerhalb 
•dieser  Rohrchen  im  Sauerstoffstrome  mit  Erfolg  verbrannt.  Wir  glauben. 
^&n  Versuch  die  Röhrchen  an  Stelle  früher  gebräuchlicher  an/uwenden, 
^'•^Ijfehlen  zu  können. 

Kiel,    Universitätslaborattnium. 

>)  Die  angegebene  Finua  hält  solche  vorrätbig. 
^  Chemiker-Zeitung  1897,  I,  415. 
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Oebor  einen  neuen  Aufsatz  zum  Gebrauche  bei  Stickstoff- 
bestimmungen nach  der  Kjeldahl-Methode. 


Fifr.  U. 


H.  Mehring. 

Zwischen  dem  Destillationsgefässe  und  dem  Kühler  oder  der  an  dessen 
Stelle  befindlichen  Vorrichtung  schaltet  man  beim  Ausführen  von  Stick- 
stoffbestimmungen nach  der  Kj el  d ah  1- Methode  im  Allgemeinen  kugelige 
Apparate  ein,  für  deren  Gestalt  schon  viele  Veränderungen  vorgeschlagen 
sind.      Im    Streben    nach    grösstmöglicher    Einfachheit.    Billigkeit    umV 
Zweckmässigkeit,    habe   ich  nach  vielen  Versuchen 
einen  Apparat  coustruirt,  der  anstatt  der  kugelige x.a 
Form  seines  Haupt theiles  ein  schwanenhalsförmig^^i  ^ 
Hauptstück    enthält,    wie   man   aus   nebenstehendere  i 
Fig.  14  ersehen    kann.     An  der  Eintrittsstelle  d^^:ei 
destillirenden  Dämpfe  trägt  das  untere,    senkreclL  ^^ii. 
Rohr  eine  Einschnürung,   wie  sie  U.  K reusler       '] 
bei  seinem  Apparate  für  den  gleichen  Zweck  zueir^sr 
anbrachte,  die  dazu  dient,  die  eintretenden  Dämu:>  fc* 
zum  Theil  zu  verdichten  und  durch  immer  grosse  irt* 
Ansammlung  von  Tropfen  an  dieser  Stelle  eine  Wasc^  Ii- 
vorrichtung  zu  bilden,   die  die  passirendeu  Däm|3fi* 
von  anhängenden  Laugentheilchen  und  sonstigen  t>o- 
gleitenden  Verunreinigungen  durch  feste  Bestandtheil«-* 
(Zinkstaub  etc.)  aus  dem  Destillationsgefässe  reinig'ou 
soll.     Die  durchschnittliche  Höhe  der  bei  der  Thäti^- 
keit   des  Apparates  erzeugten    Wasch flüssigkeit    ist 
10  cijf. 
Durch  die  Thätigkeit  der  Waschvorrichtung  werden  grosse  Mengen 
Spritzer  mit  Heftigkeit  emporgeschleudert,  so  dass  bei  einfacher  Kugel- 
gestalt   ein    PHnüberspritzen    zum    Kühler    zu    befürchten    wäre.      All^' 
Voränderungen  der  kugeligen  Gestalt,  jegliches  Anbringen  von  gebogen^ ''^ 
llöhren   oder  Ventilen    in    der  Kugel   zielte   darauf  hin,    den  Spritzem^^^ 
<len   geraden  Weg   zu   verlegen,    und   wenn   auch   manche   dieser   Ei«^- 
richtuugen  —  allerdings  meistens,  ohne  dass  eine  Waschvorrichtung  si^==^^^ 
bildete  —  den  geraden  Weg  vermieden,  so  waren  die  einen  im  Gebraac'ÄJe 


h  Versuchs-Stationeii  XXXL  S.  271. 
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*?t\vas  unistündlicb,  einige  zerbrechlich,  andere  zu  theuer  in  ihrer  Her- 
stellung. Die  Handhabung  des  hier  beschriebenen  Apparates  ist  sehr 
«cquem;  wegen  seiner  Einfachheit  in  der  Gestalt  ist  derselbe  weniger 
/erbrechlich  und  sein  Preis  ein  geringer.^) 

.Sechs  mit  dem  beschriebenen  Apparate  ausgeführte  Bestimmungen 
<les  Ammoniakgehaltes  einer  wässerigen  Ammoninmsulfatlösung  gaben 
/olcrende  Resultate: 

1)  .     .     .     1,571// 

2)  .     .     .     1,614* 

3)  .     .     .     1,571  < 

4)  .     .     .     1,597  < 

5)  .     .     .     1,588* 

6)  .     .     .     1,588* 


im  Liter. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Keagentiea. 

Von 

W.  Sohrani. 

üeber  Tafeln  snr  Bednotion  des  Siedepunkts  auf  Normaldruck  nnd 

^ber  Thermometer  mit  Temperatur-  und  Spannkraftstheilungen  berichtet 

I*.   Fuchs.^)     Die   Thermometer  sind   nur   für   eine   Substanz   zu   be- 

xiutzen  und  besitzen  rechts  eine  Temperaturscala,  links  eine  Spannkrafts- 

X  Heilung.     Um   eine  Reduction   auf  Normaldruck   auszufahren,   reducirt 

man  den  herrschenden  Druck  auf  0",    zieht  hiervon   ab  denjenigen  des 

I  Kampfes  und  addiit   die  gefundene  Zahl  zu  760,    worauf  man  aus  den 

Tabellen  den  richtigen  Werth  entnimmt. 

Zur  Trennung  flttchtiger  Elfissigkeiten  von  festen  Stoffen  be- 
nutzt M.  C.  Chabriö^),  um  Ueberspritzen  fester  Ausscheidungen  beim 
Abdestilliren   der  Lösungsmittel   gegen  Schluss   der  Destillation  zu  ver- 


1)  Die  Herstellung  des  Apparates,  welcher  gesetzlich  geschützt  ist  (D.  K.  G.  M . 
I2S571).  hat  die  Firma  Dr.  Geissler's  Nachfolger  F.  Müller  in  Bonn  a.  Rh. 
^l^ernommen.    Der  Preis  des  Apparates  beträgt  1  Mark. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  869. 

3)  ReTue  analyt.  1898,  S.  10,  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  510. 
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Fig.  15. 


meiden,  einen  Glaskegel,  in  welchen  eine  mit  Löchern  versehene  Hohl- 
glaskugel  eingesetzt  ist.  Dieser  Kegel  wird  an  der  Basis  des  Kolben- 
halses eingesetzt. 

Zur  Messung  des  Dampfdruckes  zweier  Fltlssig- 
keiten  benutzt  Lord  Kelvin^)  den  in  Fig.  15  ab- 
gebildeten [Apparat,  der  aus  der  Zeichnung  ohne 
weiteres  verständlich  ist. 

Die  beiden  Woulfe 'sehen  Flaschen  enthalten 
die  beiden  Flüssigkeiten,  deren  Dampfdruck  verglichen 
werden  soll. 

Zum  Gebrauch   saugt   man    die   Flüssigkeiten   in 
die  graduirten  Röhren,  welche  in  ihren  oberen  Theilci^ 
mit  Wassermänteln  zum  Constanterhalten  der  Temperatur- 
umgeben   sind.     Hierauf   schliesst   man    beide   Hähne^ 
der   graduirten   Röhren   und    die    der    unteren   Coni  — 
municationsröhrc ,    so   dass    die    Flaschen    nur    unte  ^m.- 
einander    und    nicht    mit    der    Aussenluft    verbünde»^ 
sind.     Die  Höhendifferenz   in   beiden  Messröhren  gil*  ^ 
alsdann    den    Unterschied    der    Dampfdrucke    beide"  i.- 
Flüssigkeiten. 

Einen  automatischen Frobenehmer  hat  G  e  i  s  s  1  e  r-  ^ 
construirt.  Der  Apparat  setzt  voraus,  dass  das  gamcc.^ 
Quantum  des  zu  bemusternden  Materials  einen  ziemlich  erheblichen  Fein  — 
gehaltsgrad  von  Natur  aus  besitzt,  oder  auf  denselben  gebracht  wird  - 
Als  schon  wesentlich  weniger  gut  wird  es  bezeichnet,  wenn  nur  ein  seli  i^ 
erheblicher  Antheil  Vs — S's  so  weit  zerkleinert  wird.  ^) 

Unter    dieser   Voraussetzung   soll   der  Apparat    folgende   Yortheili^ 
bieten : 

1.  Einfachheit  der  Construction. 

2.  Verwendbarkeit  (ür  alle  Arten  Erze  und  die  verschiedenste!'^ 
sonstigen  Materialien,  wie  Cokes,  Phosphate.  Salz,  Soda,  Cement:  — 
Getreide  und  dergleichen. 


1)  Nature  66,  273  u.  295,  durch  Zeitschrift  f.  Instrunientenkunde  17,  2X--=^^5= 

2)  Chemiker-Zeitung  28,  1058;  vom  Verfasser  eingesandt. 

3)  Es  kommt  jedoch  bei  der  Beurtheilung  der  Durchführbarkeit  dieses  Vo"^»- 
s  hlag  ssehr  wesentlich  in  Betracht,  nicht  nur,  welche  Kosten  dadurch  entsteh  o«»^ 
sondern  auch,  ob  die  Verarbeitung  der  Materialien  eine  solche  völlige  X^  ~^^ 
kleinerung  zulässt.    W.  S. 
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:*..  Erzielung   einer   äusserst    genauen   Durchschnittsprobe    aus   jeder 

beliebigen  Menge. 
4.  Bedeutend   geringerer   Raumbedarf  als   für  die  Handprobenahme, 
r».  Die  Möglichkeit,  den  Probenehmer  nach  Belieben  in  den  Betrieb 

einzuschalten  oder  gesondert  aufzustellen  und  zu  beschicken. 
\'k  Leichte    Reinigung    beim    Uebergang    von    einem    Probegut    zum 
andern. 

Der  G  e  i  s  s  1  e  r  'sehe  Fig.  16. 

I  •robenehmer  ^)  besteht  aus 
-A   hohlen   Trommeln    (Fig. 
T  6  u.  17),  die  zwischen  zwei 
-2-Cusseisemen     Seitenböcken 
€%ber  einander  gelagert  sind, 
m  n    ihrer   Reihenfolge    von 
-«  »ben  nach  unten  an  Länge 
^xnd  Durchmesser  abnehmen 
^jind  jede  mit  einem  in  seiner 
W  breite  verstellbaren  Schlitz 
^%- -ersehen  sind.    Der  Antrieb 
^  lerTrommeln  erfolgt  mittelst 
^ietten  undKettenrädern,  und 
>^  war,  von  der  rechten  Seite 
-gesehen,  im  Sinne  des  Uhr- 
s^^cigers.     Die  Umdrehungs- 
juccschwindigkeiten  der  Trom- 
meln sind   unter  sich  ver- 
schieden und  werden  zwangs- 
läafig    durch    die     oberste 

Trommel  geregelt.  Macht  zum  Beispiel  die  oberste  Trommel  12  Um- 
^'rehungen  in  der  Minute,  so  führt  in  derselben  Zeit  die  zweite  6,  die 
<' ritte  3  Umdrehungen  und  die  vierte  1  Umdrehung  aus,  wobei  der 
f'öllschlitz  der  jeweiligen  oberen  Trommel  dem  der  darunter  liegenden 
^'X>inmel  nur  so  oft  begegnet,  wie  diese  sich  dreht.  Bei  der  Zuführung 
^Ut  das  Material  aus  der  Zerkleinerungsmaschine  oder  aus  der  Hebe- 
vorrichtung (Becherwerk  etc.)  zunächst  in  den  rechteckigen  Fülltrichter 
"^les  Probenehmers.    Die  obere  Trommel  nimmt  alsdann,  sobald  der  Füll- 


^)  Vergl.  auch  die  Patentbeschreibung  in  Chemiker-Zeitung  1899,  28,  43. 
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üchlitz  na^h  oben  gerichtet  ist,  einen  Theil  des  Materials  (Grobes  umi 
FeineKj  auf  und  entleert  nach  einer  halben  Umdrehung  ihren  Inhalt  in 
den  über  der  zweiten  Trommel  befindlichen  Raum.  Dort  wird  beim 
jeiloiuuiligen  Zusammentreffen  der  Schlitze  ein  Theil  des  Probegutes  von 
der  zweiten  (kleineren)  Trommel  aufgenommen  und  nach  halber  Um- 
drehung wieder  nach  unten  weiter  gegeben.  Derselbe  Verjüngungsvor- 
joing  »etzt   sich   dann  auf  die  dritte  und  vierte  (unterste  und  kleinstem 

Trommel    fort,    und    die 
*^'     *'  geringe      Menge,       dii- 

schliesslich  der  untersten 
Trommel  entfällt,  stellt 
als  Probegut  den  genauen 
Durchschnitt  aus  dem 
ganzen  verarbeiteten  Ma- 
terial dar.  Das  von  den 
einzelnen  Trommeln  de,s 
Probenehmers  beim  Zu- 
lauf nicht  aufgenommene 
Material  wird  durch  eine 
Nebenschurre  nach  der 
Sammelschurre  geleitet, 
indem  die  Trommeln  wie 
die  Walzen  einer  Aul- 
gabevorrichtung  wirken 
und  das  über  ihnen 
lagernde  Gut  gleich- 
massig  und  ununter- 
brochen der  Ncben- 
schurrc  zuführen,  \n< 
der  Si'hlitz  wieder  nach 
oben    gerichtet  ist  und  eine  neue  Füllung  aufnimmt. 

Um  bei  Entnahme  von  Proben  aus  grösseren  Mengen  nicht  du^^ 
inuuo  Gut  über  den  Apparat  schicken  zu  müssen,  empfiehlt  es  sich, 
übor  diesem  nocli  eine  wie  die  übrigen  Trommeln  ausgebildete,  grössere 
Vortrommol  anxuonineu.  Die  Vortrommel  entnimmt  ans  dem  ganzen 
.Matoriulstnuuo  eine  grössere  Menge,  ilie  dann  durch  eine  Schurre  dem 
oig\M4tliohou  IVt^bouehmer  lugeführt  und  dort  in  der  vorbeschriebeucn 
Weise  nnluoirt  winl.     Sie  findet  auch  vortheilhafte  Verwendunff.   wenn  i 


I  ^^mdu^mn^i 


6  ^tmdv*k%A^*^' 
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«las  Material  nicht  genügend  fein  aufgeschlossen  ^verdeu  kann,  wie  es 
für  die  Aufnahme  in  den  Probenehmer  erforderlich  ist.  In  solchen 
Fällen  wird  man  das  vielleicht  auf  Erbsen-  bis  Eigrösse  zerkleinerte 
Material  über  die  Vortrommel  führen,  die  bei  entsprechend  eingestellter 
Schlitzbreite  eine  grössere  Menge  aufzunehmen  und  abzuscheiden  ver- 
mag; das  Abgeschiedene  kann  dann  durch  eine  Zerkleinerungsmaschine 
noch  entsprecliend  aufgeschlossen  und  danach  auf  den  Probenehmer  ge- 
bracht werden. 

Zur  Trennung  von  Oesteinstheilen  etc.  nach  dem  speeifisohen 
Gewicht   empfiehlt  l\   Beyerinck^)   eine   Lösung    von  Jodoform    in 
Bromoform,  die  in  gesättigtem  Zustande  eine  Dichte  von  2,97  aufweist. 
Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Schwefelwasserstoff  benutzt 
'l  R.  Michler*)  eine  Calciumsulfhydratlösung  von  19  bis  20'^  Baume, 
«lie   in    einem    4  bis  5  Liter   fassenden  Entwicklungsgefässi  durch  Salz- 
säure zersetzt  wird. 

Die  Lauge  wird  durch  einen  Fülltrichter,  der  aucli  als  Sicher- 
iieitsrohr  dient,  in  das  Gefäss  eingefüllt.  Aus  einem  Reservoir,  das 
mit  einem  zweiten  Tubulus  des  Entwicklungsgefässes  verbunden  ist  und 
hoher  steht  als  dieses,  kann  man  Säure  einfliessen  lassen,  während  durch 
Oeffnen  eines  Hahnrohres  dem  Gas  der  Austritt  gestattet  werden  kann. 
Das  aus  Calciumsulfliydrat  bereitete  Gas  ist  frei  von  Wassei-stotl* 
und  Arsenwasserstoff. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,    Industrie 
und   Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Ortlnhnt 

Die  Trennung  der  Fettsäuren  und  deren  Anwendung  bei  der 
Ajialyse  der  Fette.  Die  Trennung  der  ungesättigten  Fettsäuren 
^'on  gesättigten  mit  Hülfe  der  Löslichkeit  ihrer  Bleisalzc  in  Aether  wurde 
^c-hon  von  Fr.  Varrentrapp'O    und  nach    ihm  u.  A.  von  J.  Muter 

M  Chemiker-Zeitung  21,  853. 
2)  Chemiker-Zeitung  21,  659. 
5)  Liebig'8  Annalen  der  Chemie  86,  196  (184()\ 
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vorgenommen.  Der  letztgenannte  Verfasser  schlug  dann  in  Gemeinschaft 
mit  L.  de  Koningh^)  vor,  die  Jodzahl  der  aus  den  ätherlöslichen 
lUeisalzcn  ahgeschiedenen  Säuren  zu  bestimmen  und  sie  zur  Charakteri- 
sirung  des  Fettes  neben  der  gewöhnlichen  HtlbTschen  Jodzahl  zu  be- 
nutzen. A.  von  Asboth^)  gab  eine  Berechnungsweise  an,  welche  aus 
den  Ergebnissen  derartiger  Bestimmungen  die  (luantitative  Ermittlunjr 
eines  Cottonölzusatzes  zu  Schweineschmalz  ermöglicht. 

Das  Verfahren  von  Muter  und  de  Konin  gh  ist  von  F.  Wallen - 
stein  und  H.  Finck^)  derart  modificirt  worden,  dass  die  Anwendung 
eines  besonderen  Apparates,  der  sogenannten  Mut  er 'sehen  Röhre,  ent- 
behrlich  wurde.     Circa  3  g  Fett   werden   mit    30  er    Ve"^""^^®^   ^^^^" 
holischer  Kalilauge   in   einem  250  cc  fassenden  Kolben   verseift.     Nach 
vollendeter   Verseifung   versetzt    man    mit    etwas   Phenolphtaleln,    dann 
mit    1 0  procentiger  Essigsäure,    bis   die  Rothfärbung  verschwindet,   und 
neutralisirt  schliesslich   genau  mit  ^^  normaler   alkoholischer  Kalilauge. 
Der   Kolbeninhalt   wird   unter   Umrühren    in    dünnem   Strahle    in   eine 
kochende    Bleiacetatlösung    (30  cc-    lOprocentige    Bleiacetatlösung    und 
ilOOcc  Wasser)  eingegossen.    Das  Becherglas,  in  welchem  sich  Bleiseife 
gebildet  hat,  stellt  man  sofort  in  kaltes  Wasser,  rührt  10  Minuten  um 
und   lässt   hierauf  mehrere  Stunden  ruhig   stehen.     Die  Bleiseife  setzt 
sich  hierbei  am  Boden  und  an  den  Wänden   des  Glases  fest,   und  mau 
kann    die    überstehende    Flüssigkeit    abgiessen    und    die    Bleiseife    mit 
siedendem  Wasser  gründlich  durchwaschen,  ohne  ein  Filter  zu  benutzen 
und  ohne   erhebliche  Verluste  befürchten    zu   müssen.     Man  wäscht  bis       ^ 
zum  Verschwinden    der  Bleireaction   und   trocknet   nach  dem  Abkühlen       m 
die  Blciseife  mit  Filtrirpapier  gut  ab.    Alsdann  löst  man  die  getrocknete      — 
Bleiseife    mit    80  er   Aether    ab,    bringt    die   Aufschwemmung    in    eine   ^^^ 
Drechser  sehe  Waschflasche,    deren  Grundrohr   um  ^/j    verkürzt  ist.  ^ 
und  spült  mit  30  cc  Aether  nach.      In  die  Flasche  lässt  man   nun  eine^^z» 
Minute   lang  Wasserstoff  einströmen,   klemmt   hierauf  die   Zuführungs —  -?= 
röhre  auf  beiden  Seiten  luftdicht  ab  und  lässt  über  Nacht  stehen.    Nack-Ä'  ^ 
Verlauf  dieser  Zeit  ist  die  ätherische  Lösung  klar  und  bei  weissen  Fettei  -ä:  — 
farblos.     Sorgt   man   nicht   für  Ausschluss   der   Luft,   so   resultirt   ein*  .ätj 

1)  J.  Muter  und  L.  deKoningh,  The  Analyst  14,  61,  u.  15,  49;  vergr-3^ 
auch  N.  J.  Lane,  Journal  of  the  American  chemical  society  15,  110  und  L.  d  JE» 
Koningh,  ebenda  17,  740. 

«)  Chemiker-Zeitung  14,  93. 

»)  Chemiker-Zeitung  18,  1189. 
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d  linkelgelbe  and  oxydirte  Lösung.  Man  giesst  nun  den  gesammten 
Flascheninhalt  durch  ein  Faltenfilter,  schüttelt  das  klare  Filtrat  in  einem 
Scheidetrichter  mit  40  ce  Salzsäure  (1:4)  aus  und  wäscht  die  ätherische 
Schicht  nochmals  mit  angesäuertem  Wasser.  Hierauf  bringt  man  die 
ätherische  Schicht  in  ein  Becherglas,  lässt  zur  Trennung  von  mitgerissenen 
Wassertropfen  kurze  Zeit  absitzen  und  filtrirt  eventuell  zu  demselben  Zweck 
durch  ein  Faltenfilter  in  ein  kleines  Kölbchen.  Letzteres  setzt  man  in  ein 
▼armes  Wasserbad  und  verjagt  den  Aether  vollständig  in  einem  starken 
Kohlensäurestrom.  Von  den  zurück  bleibenden  flüssigen  Fettsäuren  ver- 
wendet man  0,25  bis  0,3^  zur  Bestimmung  der  Jodzahl. 

Nach   diesem   Verfahren    erhielten   Wallenstein    und   Finck 
folgende  Werthe: 

Jodzahl  der  Jodzahl  des 

flüssigen  Fettsäuren.  Gljcerides. 

(.Innere  Jodzahl.*)    f.Aeussere  Jodzahl.") 

Berliner  Rindertalge    ....  92,2  38,3 

Australische  Rindertalge  .     .     .  92,4  45,2 

Ungarische  Hammeltalge  .     .     .  92,7  38,6 
Amerikanische  Schweineschmalze 

(Western  steam  lard)    .     .  104,5  65,4 
Berliner  Schweineschmalze  (Liesen- 
fett)   96,6  52,7 

Ungarisches  Schweinefett .     .     .  96,2  60,4 

Wiener                  *           ...  95,2  60,9 

Rumänisches          «           ...  96,0  59,5 

Amerikanisches  weisses  Cottonöl  147,5  108,0 

Kordamerikanisches  gelbes     «  147,3  107,8 

Englisches  weisses                 «  146,8  106.5 

Aegjptisches  gelbes               «  148,2  108,0 

Deutsches  weisses                  «  147,1  107,7 

Peruanisches  gelbes               «  147,8  106,8 

Küböl 120,7  101,1 

Erdnussöl 128,5  98,9 

Kigeröl 147,5  133,5 

Maisöl 140,7  122,0 

Cocosfett 54,0  8,4. 

Die  »inneren  Jodzahlen«   der  thierischen  Fette  überschreiten 
iiur  sehr   wenig   den   theoretischen  Werth   für  Oelsäure  (90,0).     Diese 

1fr«t«BUi,  ZeiUehrifk  f.  aoalyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    8.  Heft.  12 
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ersteren  in  absolutem  Aether  leiden  nach  A.  Lid  off  ^)  an  dem  Fehler, 
dass  auch  steariusaures  und  palmitinsaures  Blei  nicht  vollständig  uulö-s 
lieh  sind.     Der  Verfasser  fand  folgende  Werthe: 

Bleisalz  der  Bleigehalt  TetheÄ^ 

Stearinsäure 26,29  5t  0,01485r 

Palmitinsäure 28,39  51^  0,0138p. 

Auch  E.  TwitchelP)  fand  gelegentlich  einer  kritischen  Würdi- 
gung der  hierher  gehörenden  Methoden,  dass  0,015  p  eines  Gemisches 
gleicher  Theile  von  Bleistearat  und  Bleipalmitat  in  100  cc  Aether  von 
25^  C.  löslich  sind  und  selbst  beim  Abkühlen  auf  0®  noch  nicht  wieder 
auskrystallisiren. 

Das  Verfahren  von  M u t e r  und  de  Koningh,  beziehungsweise  von 
Wallenstein  und  Finck,  liefert  die  flüssigen,  ungesättigten  Fettsäuren 
nicht  in  quantitativer  Ausbeute. ^)  Nach  K.  Farnsteiner*)  rührt  die 
Verminderung  der  Ausbeute  davon  her,  dass  die  compacte  Masse  der  Blei- 
salze in  der  Kälte  nur  schwierig  durch  Aether  extrahirt  wird.  Eine 
Methode,  welche  die  Trennung  der  festen  und  flüssigen  Fettsäuren  mit 
einer  Genauigkeit  von  1  bis  3^  zulässt,  grüiidete  Farnsteiner  auf 
das  Verhalten  der  Bleisalze  zu  Benzol.  Das  letztere  verhält  sich  gegen 
dieselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  Aether;  in  massiger  Wärme 
jedoch  werden  auch  die  Bleisalze  der  festen  Fettsäuren  leicht  gelöst. 
Beim  Abkühlen  dieser  Lösungen  fallen  die  letzteren  Salze  in  kristalli- 
nischer, leicht  flllrirbarer  Form  so  gut  wie  vollständig  wieder  aas 
während  die  Bleisalze  der  flflssigen  Säuren  in  Lösung  bleiben. 

0,6  bis  1  g  Fett  werden  mit  alkoholischer  Lauge  verseift,  nach 
Zusatz  von  wenig  Phenolphtalelnlösung  wird  die  Lösung  mit  Essigsäure 
neutralisirt,  der  Alkohol  nahezu  abgedampft,  die  Seife  in  etwa  100  rc 
kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  30  cc  einer  siedenden,  etwa  1  g  Blei- 
acetat  enthaltenden  Lösung  gefällt.  Durch  Einstellen  des  Kolbens  in 
kaltes  Wasser  werden  die  Bleiseifen  in  compacter  Form  ausgeschieden; 
man  wäscht  sie  in  ähnlicher  Weise  aus  wie  bei  dem  Verfahren  von 
Wallen  stein  und  Finck.    Die  fertig  ausgewaschenen  Bleiseifen  werden 


^)  Journ.  ph.   eh.   russe  24,  524;   durch   Bull,  de  la  soc.  chim.   de  Paris 
[3.  ser.J  10,  356. 

*)  Jouraal  of  the  American  chemical  society  17,  289. 

3)  Vergl.  0.  H ebner,  diese  Zeitschrift  82,  360  (1893). 

4)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrangs-  und  Genuasmittel  1,  390. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       173 

durch  vorsichtiges  Abtupfen  mit  Filtrirpapier  abgetrocknet  and  dann 
in  50  cc  Benzol  bei  massiger  Wärme  gelöst.  Man  lässt  die  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  15  Minuten  stehen,  um  eine  grob- 
kr3rstallinische  Ausscheidung  zu  erzielen,  und  kühlt  sodann  die  Flassig- 
keit  etwa  2  Stunden  auf  8  bis  12®  ab.  ^) 

Hierauf  filtrirt  man  die  Benzollösnng  von  dem  auskrystallisirten 
Antheil  ab  indem  man  sie  durch  ein  Glasrohr  absaugt,  dessen  unteres 
finde  durch  einen  als  Filter  dienenden  Wattebausch  verstopft  ist.  Wegen 
der  näheren  Beschreibung  dieser  Vorrichtung  verweise  ich  auf  das 
Original.  Der  von  der  Mutterlauge  getrennte  krystallinische  Rückstand 
wird  mit  circa  10  cc  Benzol  von  etwa  10®  C.  gewaschen  und  dann 
mit  25  ee  Benzol  zum  Sieden  erhitzt,  so  dass  er  gelöst  wird.  Die  Lösung 
kahlt  man  1  Stunde  auf  8  bis  12®  C.  ab  und  filtrirt  wieder  ab.  In 
derselben  Weise  f&hrt  man  eine  dritte  Fällung  aus  25  cc  Benzol  aus, 
so  dass  im  Ganzen  120 — 130cc  Benzolfiltrat  erhalten  werden. 

Zur  Abscheidung  der  flüssigen  Fettsäuren  schüttelt  mau  die  ver- 
einigten Filtrate  in  der  üblichen  Weise,  mit  dem  gleichen  Volumen 
lOprocentiger  Salzsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung  der  Salze,  wäscht 
noch  zweimal  mit  Wasser  nach,  filtrirt  die  Lösung  der  Fettsäuren  durch 
ein  lockeres  Wattefilter  in  einen  Kolben  und  destillirt  im  Wasserstoff- 
strom ab.  Zur  Bestimmung  der  festen  Fettsäuren  löst  man  die  ausge- 
waschenen Bleisalze  in  25  bis  30  cc  siedendem  Benzol  und  zersetzt  sie 
durch  circa  15  Minuten  langes  Erhitzen  dieser  Benzollösung  mit  lO- 
procentiger Salzsäure  am  Rückflusskühler.  Beim  Abdestilliren  des  Benzols 
fällt  in  diesem  Falle  die  Verwendung  des  Wasserstoffs  fort. 

Liegen  freie  Fettsäuren  zur  Analyse  vor,  so  lässt  sich  die  Ueber- 
fühmng  derselben  in  die  Bleisalze  sehr  leicht  durch  Erhitzen  ihrer 
Auflösung  in  Benzol  mit  Bleihydroxyd  erreichen.  Auf  1  Theil  voraus- 
sichtlich vorhandener  fester  Säuren  setzt  man  etwa  0,4  Theile,  und  auf 
1  Theil  voraussichtlich  vorhandener  flüssiger  Säuren  etwa  0,2  Theile 
Bleihydroxyd  zu. 

Aus  der  inneren  Jodzahl  eines  Fettes  und  der  ursprünglichen  Jod- 
zahl  lässt  sich   —    wie   schon   erwähnt    —    der  Gehalt    desselben    an 


')  Ein  längeres  St.ehenlas8en  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  hierbei  Oxydation 
der  ungesättigten  Säuren  erfolgen  würde,  und  die  Bleisalze  dieser  oxydirten 
Säuren  sich  unlöslich  abscheiden.  Ist  man  durch  besondere  Umstände  dennoch 
zu  längerem  Stehenlassen  gezwungen,  so  muss  man  die  Luft  in  dem  Eölbchen 
durch  Wasserstoff  verdrängen  und  dann  das  Kölbchen  zustopfen. 
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flüssigen  Fettsäuren  berechnen.  Diese  Berechnung  liefert  etwas  höhere 
Werthe  (bis  Z%)  als  die  directe  Bestimmung  nach  vorstehender  Metliodo. 
Es 'rührt  dies  von  einer  Verminderung  der  Jodzahl  der  flüssigen  Fett- 
säuren her,  weil  dieselben  bei  den  mit  ihrer  Abscheidung  verbundenen 
Operationen  eine  geringe  Oxydation  erfahren  haben. 

Farnsteiner  ^)  stellte  weiter  fest,  dass  man  die  Bestimmung  der 
HübTschen  Jodzahl  beliebiger  Fette  eben  so  gut  und  mit  demselben 
Ergebniss  in  Benzollösung  durchführen  kann  wie  in  Chloroformlösung, 
vorausgesetzt,  dass  das  Benzol  thiophenfrei  ist.  Man  kann  daher  die 
Bestimmung  der  inneren  Jodzahl  in  den  mit  Benzol  isolirten  ungesättigten 
Fettsäuren  derart  vereinfachen,  dass  man  von  der  erhaltenen  Benzol- 
lösung dreimal  je  25  cc  abpipettiit.  Zwei  dieser  Portionen  dienen  zur 
Bestimmung  der  Jodzahl ;  die  dritte  wird  in  einem  gewogenen  Kölbcheu 
im  WasserstoflFstrom  behufs  Feststellung  des  Gewichtes  der  zur  Be- 
stimmung der  Jodzahl  verwendeten  P'ettsäuren  abdestillirt.  ^)  —  Die 
inneren  Jodzahlen  der  nach  dem  Benzolverfahren  abgeschiedenen  Fett- 
säuren fand  der  Verfasser  übereinstimmend  mit  denjenigen,  die  nach 
Wallenstein  und  Finck  gewonnen  waren. 

G.  Ilalpben^)  benutzte  zur  Trennung  der  flüssigen  und  festen 
Fettsäuren  die  Löslichkeit  der  Zinksalze  der  ersteren  in  Schwefelkohlen- 
stoif.  10^  der  zu  trennenden  Fettsäuren  werden  in  200  cc  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst.  Man  gibt  5//  Zinkoxyd  zu  und  lässt  die  Mischung 
in  einem  verstopften  Kolben  unter  häufigem  Umschütteln  6  Stunden 
stehen.  Dann  filtrirt  man  vom  ungelösten  Antheil  ab,  wäscht  das  Filter 
gut  mit  Schwefelkohlenstoff  aus  und  entfernt  das  Lösungsmittel  aus  dem 
Filtrat  durcli  Destillation.  Der  Rückstand,  bestehend  aus  den  Zink- 
salzen der  flüssigen  Fettsäuren,  wird  1  Stunde  in  einem  trockenen  Luft- 
strom bei  90  ^  getrocknet  und  gewogen.  Um  den  Zinkgehalt  der  Salze 
zu  bestimmen,  schüttelt  man  die  gewogene  Masse  mit  50  cc  Normal- 
Schwefelsäure,  bis  alle  Fettsäuren  in  Freiheit  gesetzt   sind,  und  bringt 


1)  Zeitschrift  für  ünteisuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  529. 

2)  Bei  der  Isolirung  mit  Hülfe  von  Aethor  ist  eine  derartige  Vereinfachung 
unmöglich.  Bereits  ältere  Untersuchungen  (vergl.  H.  Brunner,  Chemiker-Zeit  an  jj: 
IB,  Re]>ert.  40  (1889)  ergaben,  dass  man  in  ätherischen  Fettlösungen  keine  Jod- 
zahlen bestimmen  kann,  und  E.  von  Ranmer  (Zeitschrift  für  augewandte 
Chemie  1897,  S.  248)  bestätigte  das  neuerdings. 

3)  Journal  de  pharmacie  et  de  ohimie  80,  241 ;  durch  The  Analyst  19,  28*2. 
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das  Volumen  der  wässrigen  Schicht  auf  200  cc.  100  cc  dieser  wässrigen 
Lösung  werden  mit  Normal-Natronlauge  zurücktitrirt. 

Der  Verfasser  hebt  hervor,  dass  die  löslichen  Zinksalze  von  reinem 
Schweineschmalz,  von  Rindstalg  und  Hammeltalg  bernsteinfarben  sind, 
während  die  aus  BaumwoUsaatöl  oder  aus  damit  verfälschtem  Schweine- 
schmalz Orangeroth  aussehen. 

Nach  D.  Wesson^)  lässt  sich  nach  dieser  Methode  nur  eine  sehr 
unvollkommene  Trennung  erzielen.  Die  Anwendung  von  Gasolin  an 
Stelle  des  Schwefelkohlenstoffs  gibt  bessere,  jedoch  immer  noch  unbe- 
friedigende Resultate. 

E.  Twitchell*)  versuchte  eine  Trennung  der  beiden  Gruppen 
von  Fettsäuren  auf  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  zu 
gründen.  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  werden  bei  gewöhnlicher 
oder  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  von  concentrirter  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen,  während  Oelsäure  und  Linolsäure  unter  denselben  Be- 
dingungen in  Verbindungen  übergehen,  die  in  Petroläther  unlöslich 
sind.*)  Man  müsste  also  hiernach  die  gesättigten  Fettsäuren  aus  der 
Reactionsmischung  mit  Petroläther  ausschütteln  können.  Das  gelingt 
jedoch  nicht,  weil  sie  in  dem  Ueberschuss  der  concentrirten  Schwefel- 
säure leichter  löslich  sind  als  in  Petroläther.  Um  das  zu  vermeiden, 
muss  man  85 procentige  Schwefelsäure  anwenden^),  erhält  dann  aber  die 
gesättigten  Fettsäuren  nicht  in  ganz  reinem  Zustande,  so  dass  das  Ver- 
fahren nur  annähernd  richtige  Werthe  liefert. 

0,5  bis  lg  Fettsäuren  werden  auf  dem  Hoden  eines  Erlenmeyer- 
kolbens  ausgebreitet,  durch  Einstellen  des  Kolbens  in  Eis  zum  Erstarren 
gebracht  und  hierauf  mit  3  cc  85  procentiger  Schwefelsäure  gelinde  er- 
wärmt, bis  die  Reaction  einzutreten  beginnt.  Nach  Vollendung  der- 
selben schüttelt  man  den  Kolbeninhalt  1  bis  2  Minuten  mit  50  cc  Petrol- 
ilther  durch,    decantirt   den   geklärten  Petroläther    und  wäscht   zweimal 


J)  Journal  of  the  American  chemical  society  17,  735. 

2)  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  16,  1002. 

3)  Oelsäure  liefert  hierbei  Stearinschwefelsäure  Cn  H^x  (SO4  H) .  C  0  0  H. 
Vergl.  hierzu  A.  JSsabanejew,  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellsch.  19c, 
239  (1886);  M..  C.  und  A.  Saytzcff,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [X.  F.]  36,  369 
(1887)  und  A.  C.  Geitel,  ebenda  [N.  F.]  87,  53  (1887). 

*)  Es  geht  nicht  an,  die  Fettsäuren  zunächst  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  behandeln  und  danach  mit  Wasser  zu  verdünnen,  weil  hierbei  Zer- 
setzungen eintreten,  insbesondere  die  Stearinschwefelsäure  in  Mono-Oxystearinsäure 
übergeht. 
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furdern,  and  danach  noch  wenigstens  eine  halbe  Stande  der  Rahe  über- 

lassen.    Der  Alkohol  wird  dann  mit  Hülfe  der  in  Figar  18  abgebildeten 

aod  ohne  weiteres  verständlichen  Vorrichtang  abgesaagt,  ohne  dass  man  den 

Kolben  aas  dem  Eiswasser  entfernt. 

Die  Glocke    des    kleinen    Sang-  ^' 

trichters  soll  nicht  mehr  als  6  mm 

Durchmesser  haben,  sie  wird  mit 

feinem  Kattan  überspannt.     Man 

saogt  die  Matterlaage   möglichst 

vollstibidig    ab;     die    ablaafende 

Flflssigkeit  mass  klar  sein.    Den 

Rflckstand  wäscht  man  dreimal  mit 

je  10  cc  der  aaf  0  ^  abgekühlten, 

gesättigten,  alkoholischen  Stearin- 

saarelösang    aas.     Hieraaf   spült 

man  den  kleinen  Trichter,  dessen 

Verbindang  mit  der  Saagvorrich- 
tODg  inzwischen  gelöst  warde,  mit 
etwas    heissem    Alkohol    in    den 
Kolben  ab  and  hebt  letzteren  aas 
der  Eiskiste.     Der  Alkohol  wird 
dann   verdanstet,   and   der  Kolben   mit   der   zarückgebliebenen  Stearin- 
säare  bei  100^  bis   zar  Gewichtsconstanz   getrocknet.     Da   die   Gefäss- 
wände    and    die    aaskrystallisirte    Stearinsäare    etwas    Waschflüssigkeit 
zarfickhalten,   so   bringt  man  hierfür   eine   Correctar    an,    indem    man 
von    der   gewogenen   Stearinsäare    0,005  g  abzieht.     Zar   Controle    be- 
stimmt  man   am  Schluss   den  Schmelzpnnkt ;   derselbe   soll   nicht  anter 
68,5  ^  C.  liegen.    Fremde  Fettsänren  irgend  welcher  Art,  flüchtige  and 
nicbtflüchtige,    gesättigte    and    ungesättigte,    beeinflnssen    das    Resaltat 
nicht.     Zahlreiche   Beleganalysen    ergaben   gate   Uebereinstimmang   mit 
dem  wahren  Stearinsänregebalt. 

Von  den  Ergebnissen,  welche  die  Verfasser  mit  Hülfe  dieser  Methode 
gewannen,  theile  ich  zunächst  folgende  Tabelle  über  den  Stearinsäare- 
gehalt  der  Fettsäaremischang  aas  verscliiedenen  Fetten  mit: 

Rinderstearin 50 — 61^6 

Oleomargarin 21,3— 23,6  J|^ 

Margarine  I 24,8  J|^ 

Margarine  II l^J96 
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Pferdefett  (Nierenfett)  ...     0 

Baumwoll-Stearin      ....     3.3  J6 

Chinesischer  Ptianzentalg ')     .     0 

Cocosfett 40^ 

Maisöl 0 

Mandelöl 0 

Olivenöl 0 

Erdnussöl 7  %. 

Bei  Schweinefett  fanden  die  Verfasser  beim  Fett  vom  Kopf,  vi 
Schinken  und  vom  Rücken  je  9Jt,  im  Brustfett  11  Jt  und  im  >Flarc 
Fett  15Jt  Stearinsäure  in  den  Fettsäuren.  Aehnliche  Schwankung 
ergaben  sich  in  der  Zusammensetzung  des  von  verschiedenen  Köqx 
theilen  stammenden  Schafsfettes. 

Die   sogenannten    >Schmalzkry stalle«^),   die   man   beim  U 
krystallisiren   des  Schweineschmalzes   aus   Aether   erhält,    fallen   um 
reicher  an  Stearinsäure  aus,  je  öfter  man   sie   umkrystallisirt.     Um 
ähnlicher  wird  aber  damit  auch  ihre  Krystallform  derjenigen  der  Krysta 
aus  Rinder-Stearin  und  nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  sind  sie  v 
diesen  nicht  mehr  zu  unterscheiden. 

Butterfett  scheint  Stearinsäure  entweder  gar  nicht,  oder  nur 
minimalen  Quantitäten  zu  enthalten.    Es  wflrde  das  eventuell  ein  wie 
tiger   Unterschied   gegenüber   der   Margarine   sein.     Die  Verfasser   l 
halten  sich  nähere  Mittheilungen  hierüber  noch  vor. 

Schwierigkeiten  fanden  die  Verfasser  bei  der  Anwendung  ihi 
Methode  nur  gelegentlich  der  Untersuchung  von  Japan  wachs.  Die? 
besteht  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  ^»  lediglich  aus  Palmitin  u 
Palmitinsäure.  Dennocli  blieben  wechselnde  Mengen  in  Alkohol  v 
0  ^  unlöslicher  Fettsäuren  zurück.  Dieses  eigenartige  Verhalten  erford« 
noch  eine  nähere  Untersuchung. 

L>ie  Verfasser  prüften  auch,  ob  sich  die  von  \V.  Heintz*)  an^ 
wandten  MethiHlon  der  fractionirien  Fällung  alkoholischer  Fettsäui 
lösungen    mit    wässriger    Baryumacetatlosung    oder    alkoholischer    Ble 

M  Voll  Stilliniria  sebifera. 

=^  Vor^M,  ilioso  Zoitsohrift  83.  747  ;l>^t. 

•''"  R  Stahmer.  l.iobig's  Ann.  d*»r  Chemie  44.  335  (1S42);  F.  Kra« 
Boriohto  ,^t  dor.r<»'hon  ohomischen  iic>ell>ohaft  21.  2*2^5  (1^S8);  0.  Hell  — 
1'  h  r.  J  0  r  d  .i  Uv^  ff .  fVen-la  24.  ^;^S  .  1  vjl i. 

*'  Jov.rnal  für  i  niktisohe  Chemie  66.  1  il>.>5). 
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beziehungsweise  Magnesiumacetatlösuug  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Stearinsäure  benutzen  lassen.     Das  Resultat  war  ein  negatives. 

Schliesslich  verweise  ich  noch  auf  eine  von  den  Verfassern  mitgetheilte 
Tabelle  der  Schmelzpunkte  von  Stearinsäure -Palmitinsäure- Mischungen, 
deren  Werthe  ziemlich  gut  mit  den  älteren  von  Heintz  ftbereinstimmen. 

Bereits  K.  Hazura^)  und  seine  Mitarbeiter  hatten  die  unge- 
sättigten Fettsäuren,  die  in  den  natürlichen  Fetten  vorkommen, 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  in  Oxy- 
fettsäuren  übergeführt.  Je  nachdem  die  betreffenden  Säuren  eine,  zwei 
oder  drei  Doppelbindungen  besassen,  wurden  Di-,  Tetra-  und  Hexa- 
Oxyfettsäuren  erhalten.  Mit  Hülfe  dieser  Reaction  gewannen  die  Ver- 
fasser auch  Unterlagen  zur  annähernden  Kenntniss  der  Zusammensetzung 
einiger  trocknender  Oele,  insbesondere  betreffend  deren  Gehalt  an  Oel- 
säure,  Linolsäure  und  Linolensäure  (beziehungsweise  Isolinolensäure).  ^) 
Ebenso  stellten  sie  auch  die  Di-,  Tetra-  und  Hexa-Bromadditionsproductc 
der  ungesättigten  Fettsäuren  dar,  welche  den  eben  erwähnten  Oxysäuren 
entsprechen.  Bereits  aus  diesen  Untersuchungen  ging  hervor,  dass  unter 
den  gewöhnlichen  trocknenden  Gelen  nur  Leinöl  Säuren  mit  drei  Doppel- 
bindungen (Linolensäure  und  Isolinolensäure)  in  grösserer  Men^^e  enthält 
Dud  dadurch  sich  von  den  übrigen  Gelen  unterscheidet. 

Derartige  Studien  nahmen  in  neuester  Zeit  G.  Hehner  und 
^'  •A.Mitchell**)  wieder  auf  und  gelangten  hierbei  zu  einer  Methode 

1)  K.  Hazura,  Monatshefte  für  Chemie  7,  637  (1886);  8,  147,  260  (1887); 

'^^'  190  (1889);  K.  Hazura  und  A.  Friedreich,  ebendaselbst  8.  156  (1887); 

^'  Hazura  und  A.  Grüssner,  ebendaselbst  8,  944  u.  947  (1887);  10,  196  u. 
^"^2  (18«9);  R.  Benedikt  und  K.  Hazura,  ebendaselbst  10,  353  (1889); 
^•Hazura,  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1889,  S.  283. 

*J  Auch  W.  Fahrion  (Chemiker-Zeitung  17,  610)  benutzte  die  Gxydation 
^^^  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  zur  quantitativen  Bostiinmun^ 
"^r  Ungesättigten  Säuren  und  vor  allem  zum  qualitativen  Nachweis  der  Linol- 
^**ure.  Die  Anwendung  desselben  Princips  ermöglichte  D.  Kurbatoff  (Journ. 
ross.  ehem.  Gesellsch.  24,  26;  durch  Journ.  of  the  chemical  societj  64.  392) 
*len  ^J achweis  von  Linolsäure  im  Fett  des  weissen  Hasen,  des  grauen  Hasen, 
^^r  Robbe  vom  caspischen  Meer,  des  Wels  und  des  Störs.  Vergl.  auch  C.  Amthor 
^^*^  ■*'^-  Zink  über  trocknende  Thierfettc,  speciell  auch  Hasenfett,  diese  Zeit- 
^^'"rift.  86,  1.  Schliesslich  ist  an  dieser  Stelle  noch  eine  Arbeit  von  E.  Ljubarsky, 
joarxii^l  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  67,  19.  zu  erwähnen,  in  der  mit  Hülfe 
.  ''^  bleichen  Methoden  der  Nachweis  der  Phy so t Ölsäure  (oder  Hypogäasäurc) 
"  ^  ^ehundsfett  erbracht  wird. 
^  The  Analyst  28,  310. 
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der  quantitativen  Bestimmung  von  Linolensäure  und  Isolinolen- 
säure.  Namentlich  beschäftigten  sie  sich  mit  den  Bromadditions- 
producten  und  fanden,  dass  das  hexabromirte  Product,  die  Hexabrom- 
stearinsäure,  direct  aus  der  ätherischen  Losung  der  rohen  Leinöl- 
fettsäuren durch  Zusatz  von  Brom  unlöslich  abgeschieden  wird.  Hält 
man  gewisse,  im  Original  schärfer  präcisirte  Bedingungen  strenge  inne, 
so  kann  man  vollständige  Trennung  von  etwa  mit  ausgeschiedenen  Tetra- 
bromproducten  erzielen.  Leinölfettsäuren  liefern  2 1  ®/q  Hexabromderivate. 
Bestimmt  man  die  Menge  der  Hexabromderivate,  welche  aus  den  Fett- 
säuren einer  beliebigen  Mischung  erhalten  werden,  so  kann  man  daraus 
den  Leinölgehalt  der  Mischung  berechnen. 

Besser  noch  erreicht  man  dieses  Ziel,  wenn  man  nicht  die  Fett- 
säuren, sondern  die  Oelc  selbst  einer  ähnlichen  Behandlung  unterwirft. 
1  bis  2  ^  Oel  werden  in  40  cc  Aether  gelöst,  dem  man  einige  Cubik- 
centimeter  Eisessig  hinzugefügt  hat.  Die  Lösung  wird  in  einer  Eis- 
kiste ^)  gekühlt  und  mit  Brom  versetzt.  Man  lässt  dann  am  besten 
über  Nacht  in  Eis  stehen ;  doch  ist  das  nicht  unbedingt  nöthig.  Hierauf 
saugt  man  mit  Hülfe  der  vorhin  abgebildeten  Saugvorrichtung  ab,  wo- 
bei man  den  kleinen  Glockentrichter  mit  dünnem,  biegsamem  Sämisch- 
leder  überspannt,  wäscht  viermal  mit  je  10  oc  Aether  von  0^  nach-) 
und  trocknet  den  Rückstand  zu  constantem  Gewicht.  Dieser  Rückstand 
ist  natürlich  nicht  Hexabromstearinsäure,  sondern  er  ist  ein  Glycerid. 
Die  Verfasser  stellen  es  als  wahrscheinlich  hin,  dass  er  ein  gemischter 
Ester  ist,  enthaltend  2  Molecüle  der  hexabromirten  und  1  Molecül  der 
dibromirten  Säure.     Seine  Formel  wäre  also: 

Ci^HaaBrg.COO  — CH2 

I 
CnH^aBrc.COO  — CH 

I 
Ci^HagBr^.COO  — CHjj. 

3  verschiedene  Muster  Leinöl  lieferten  23,8,  beziehungsweise  25,8, 
beziehungsweise  24,9  ®/q  von  dieser  Verbindung.  Wallnussöl  gab,  in 
zwei  Bestimmungen,  1,9  und  1,42  ^/j,;  Mohnöl,  Paranussöl,  Maisöl, 
Baumwollsamenöl,  Olivenöl,  Oelfirnissbaumöl  (von  Elaeococca  vemicia) 
und  Mandelöl   hinterliessen  überhaupt   keinen  Rückstand.     Leinöl   lässt 

ij  Vergl.  S.  176. 

^)  Auch  wenn  der  Wasch äther  nicht  gekühlt  ist,  entsteht  noch  kein  be- 
tfä/;htli';h«  r  Fehler. 
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sich  daher  in  Mischungen  mit  anderen  Oelen  mit  Ufllfe  des  beschriebenen 
Verfahrens  quantitativ  bestimmen. 

Einige  andere  Oele  gaben  gleichfalls  nur  geringe  Mengen  von 
ßromderivaten.  Raböl,  welches  eine  ungesättigte  Oxysäure,  die  Rapin- 
säure  Ci7H32(OH) .  COOH,  enthält,  lieferte  nur  0,9 ^/q.  Das  ähnliche 
Senfschotenöl  gab  1,5  ^/q.  Anders  verhielten  sich  dagegen  die  Thrane. 
Dorschleberthran  gab  mit  Brom  einen  Niederschlag,  der  nur  theilweise 
fest  war,  zum  anderen  Theil  aus  einem  schweren  Oel  bestand,  das  nur 
schwer  von  dem  festen  Antheil  getrennt  werden  konnte.  Schliesslich 
wurde  eine  feste,  weisse  Substanz,  in  der  Ausbeute  42,9  ^/q,  erhalten  sie 
enthielt  56,32  ^/^  Brom.  Dorschthran  verhielt  sich  ähnlich  und  gab 
35,5  ^/o  unlösliche  Verbindungen,  Haifischthran  gab  22  ^/^  und  Walfisch- 
tbran  25^/0. 

Mit  der  Trennung  der  einzelnen  ungesättigten  Fett- 
säuren von  einander  beschäftigte  sich  auch  K.  Farnsteiner.  ^)  Die 
Versuche,  eine  quantitative  Bestimmung  der  Oel  säure  auf  deren  Ueber- 
ffihruDg  inElaldinsäure  zu  gründen,  führten  zu  keinem  befriedigen- 
den Ergebniss.  Die  günstigsten  Verhältnisse  für  die  Elaldinsäurebildung 
liegen  vor,  wenn  man  20  bis  25  cc  gasförmiges  Stickoxyd  bei  10  bis 
20*^  C.  auf  lg  Oelsäure  einwirken  lässt.  Unter  diesen  Bedingungen 
werden  86  ^/^  der  angewandten  Oelsäure  umgewandelt.  Elaidinsaures 
Blei  verhält  sich  gegen  Aether  und  Benzol  ebenso  wie  die  Bleisalze 
der  gesättigten  Fettsäuren ;  es  lässt  sich  also  in  den  Reactionsproducten 
die  unangegriffene  Oelsäure  von  der  Elaldinsäure  nach  denselben  Methoden 
trennen,  welche  oben  für  die  Trennung  von  flüssigen  und  festen  Fettsäuren 
beschrieben  wurden. 

Bessere,  aber  doch  nicht  ausreichende  Ergebnisse  lieferte  die  Unter- 
suchung der  ßarytsalze  der  Fettsäuren.  Oelsaurer  Baryt  löst  sich 
in  Benzol,  das  nur  5®/q  oder  auch  etwas  weniger  95  procentigen  Alkohol 
enthält,  beim  Erwärmen  sehr  leicht  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  Form  eines  silberglänzenden,  lockeren  Krystallpulvers 
wieder  ab.  Die  Abscheidung  ist  so  vollständig,  dass  quantitative  Be- 
stimmungen darauf  gegründet  werden  können ;  100  cc  des  Lösungsmittels 
behalten  nur  0,015^  Baryumoleat  in  Lösung.  Die  Barytsalze  anderer 
ungesättigter  Säuren,  zum  Beispiel  der  Linolsäure,  sind  in  Benzol  lös- 
lich; diejenigen  der  festen  Fettsäuren  dagegen  unlöslich.    Oelsäure  wird 


1)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  2,  L 
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also  nach  diesem  Verfahren  mit  den  festen  Fettsäuren  zusammen  be- 
stimmt und  ist  von  ihnen  nach  dem  früher^)  beschriebenen  Verfahren 
mit  Hülfe  der  Bleisalze  zu  trennen.  Nach  diesen  Principien  konnte 
Farnsteiner  bei  Olivenöl,  Erdnussöl,  Schweineschmalz  und  Cac^ofett 
brauchbare  Oelsäurebestimmungen  ausführen.  Das  Verfahren  versagte 
jedoch  bei  Feiten,  die  viel  benzollösliche  Baryumsalze  lieferten,  wie 
Butterfett,  Sesamöl  und  Cottonöl.  Ein  wesentlicher  Antheil  des  Ölsäuren 
Baryts  verblieb  hier  bei  der  Analyse  in  der  Benzollösung,  während  ein 
entsprechender  Antheil  fremder  Säuren  mit  dem  Ölsäuren  Baryt  zusammen 
ausfiel. 

Farnsteiner  beschreibt  schliesslich  noch  eine  Methode  zur  quan- 
titativen Bestimmung  der  Linolsäure,  beruhend  auf  der  Schwerlös- 
lichkeit ihres  Tetrabromadditionsproductes,  der  Tetrabromsteariu- 
säure,  in  kaltem  Petroläther.  Man  geht  entweder  von  dem  Gemisch 
der  gesammten  Fettsäuren  aus,  oder  von  dem  Gemisch  der  flüssigen 
Fettsäuren,  die  nach  der  früher  beschriebenen  Methode  isolirt  wurden. 
In  einigen  Fällen,  in  welchen  die  Untersuchungsobjecte  viel  feste  Säuren 
und  viel  Oelsäure  enthielten,  verfuhr  der  Verfasser  auch  so,  dass  er 
zunächst  die  festen  Säuren  und  die  Oelsäure  in  der  eben  beschriebenen 
Weise  mit  Hülfe  der  Barytsalze  eliminirte  und  die  weiteren  Bestimmungen 
in  den  Fettsäuren  der  benzollöslichen  Baryumsalze  vornahm. 

Die  Bromirung  der  Säuren  erfolgte  bei  einem  Theil  der  Versuche 
in  Chloroformlösung  (circa  1  g  Säuren  in  etwa  10  rc  Chloroform)  mit 
Hülfe  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  (etwa  1  g  Brom  in  circa 
10  CO  Chloroform)  durch  Zusammengiessen  der  Lösungen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Nach  einiger  Zeit  wurde  der  Ueberschuss  an  Brom 
und  Chloroform  entfernt,  was  in  den  meisten  Fällen  durch  Abdestilliren 
und  Ausblasen  des  Kölbchens  oder  durch  Schütteln  mit  einer  wässrigcn 
Lösung  von  Natriumsulfit  und  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Abdestilliren 
des  Chloroforms  geschah.  Das  zurückbleibende  Bromadditionsproduct 
wurde  in  circa  50  cc  kochendem  Petroläther  gelöst,  die  Lösung  über 
Nacht  stehen  gelassen,  und  hierauf  nach  zweistündigem  Abkühlen  auf 
etwa  -f-  12^  C.  die  auskrystallisirte  Tetrabromstearinsäure  mit  Hülfe  der 
früher  -)  erwähnten  Vorrichtung  abfiltrirt.  Der  Rückstand  wurde  noch- 
mals aus  heissem  Petroläther  umkrystallisirt,  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt und  gewogen.     Bei   einem   anderen  Theil   der  Versuche   wurden 

M  S.  172. 
^)  S.  173. 
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*He  Fettsäuren  in  Petroläther  —  auf  1  ^  Säure   circa  20  cc  —  gelöst 
und  hierzu   eine   frisch   bereitete  Lösung   von  etwa  1  g  Brom   in  20  cc 
Petroläther  zugesetzt.     Das   Gemisch   blieb   über  Nacht   stehen,   wurde 
dann  einige  Stunden   auf  Eis  gekühlt,   das  ausgeschiedene   Bromid   ab- 
tiltrirt   und    mit    abgekühltem    Petroläther    gewaschen.      Die    an    dem 
\S'attefilter  haftenden  Partikel  der  Ausscheidung  spült  man  zweckmässig 
uicht  mit  Petroläther,  sondern  mit  Aether  in  den  das  Bromproduct  ent- 
haltenden Kolben  zurück  und  destillirt  vorsichtig  den  Aether  ab. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Tetrabromstearin- 
säure ist  fast  rein,  1  g  derselben  entspricht  0,4667  g  Linolsäure.  Man 
identificirt  sie  durch  den  Schmelzpunkt  (113 — 114®  C.)  und  durch  die 
titrimetrische  Bestimmung  des  Moleculargewichtes,  welches  gleich  600 
(entsprechend  einer  Säurezahl  von  93,3)  sein  muss.  Hierzu  löst  man 
OA  bis  0,8  g  des  Bromproductes  bei  möglichst  gelinder  Wärme  in  50 
bis  100  cc  neutralem  Alkohol  auf  und  titrirt  nach  Zusatz  von  Phenol- 
phtalein  mit  ^j^q  bis  ^/jo  normaler  alkoholischer  Kalilauge  bis  zur 
bleibenden  Röthung. 

Nach  dieser  Methode   fand   der  Verfasser   folgende  Mengen  Linol- 
säure, ausgedrückt  in  Procenten  der  gesammten  Fettsäuren: 
Cottonöl     ....     17,8  o/o 
.      12,6  o/o 


Sesamöl 
Erdnussöl 
Mandelöl 
Pferdefett 


6     'lo 
9,9  «/o. 


Diese,  sowie  die  folgenden  Angaben  sind  nur  unter  der  bisher  noch 

nicht  experimentell   geprüften   Voraussetzung   streng   richtig,    dass   alle 

vorhandene   Linolsäure   quantitativ    in   Tetrabromstearinsäure    übergeht. 

In  OUvenöl,  Rüböl  und  Butterfett  Hess  sich  Linolsäure  uicht  nachweisen, 

in  Schweinefett  war  sie  nur  in  quantitativ  nicht  bestimmbaren  Mengen 

vorhanden.     Die   genannten   vier   Fette   gaben  jedoch   geringe  Mengen 

eines  Bromadditionsproductes,  das  beim  Kochen  mit  Petroläther  nicht  in 

Lösung  ging,    bei  circa  170®  schmolz   und   aus  H  e  x  a  bromstearinsäure 

bestand.    Sie   enthalten   also    Spuren    von    Linolensäure.     Grössere 

Mengen  des  Hexabromproductes   wurden   neben   dem   Tetrabromderivat 

MS  Senf  öl  erhalten;  die  Trennung  beider  kann  erfolgen,   indem  man 

^m  Beispiel  die  Petrolätherlösung  heiss  filtrirt  und  die  zurückbleibende 

^eiabromstearinsäure   aus  Benzol  umkrystallisirt.     Senföl   enthielt  hier- 

^3oÄ  circa  4®/^,  Linolensäure  neben  circa  4,5  ^/^  Linolsäure. 
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Dokimastische  üntanuohaiLgunethoden.  Die  Goldprobirung 
im  Goldscheidelaboratorinm  in  Tomsk  wird  von  Bogoljubsky*)  be- 
schrieben. Die  von  der  Ober-  und  Unterseite  des  Goldbarrens  ent- 
nommenen Probestflckcben  werden  zu  Plättchen  ausgeschlagen  und  dann 
mit  der  Scheere  zerschnitten.  Die  abgewogenen  Probestückchen  werdei^ 
einzeln  in  Probirblei-Blechstreifen  vom  8  fachen  bis  32  fachen  des  Gold- — 

gewichts  eingewickelt  und  dann  mit   dünnem  weissem  Papier   umhüllt. 

Diese  Proben   werden  auf  Knochenkapellen   in   der  Muffel  abgetriebei^^ 
was  5  bis  10  Minuten  dauert  und  wobei  ein  nur  aus  Gold  und  Silb^=^ 
bestehender   Regulus   zurückbleibt.     Derselbe   wird   gebürstet  und  m    ^ 
dem  2V2  ^is  3  fachen  Gewichte  von  reinem  (goldfreiem)  Silber  eing^^e 
schmolzen.  Die  Gold-Silberlegirung  wird  auf  dem  Amboss  platt  geschlag^^j 
und   zur  Erreichung   der  nöthigen  Dünne   öfters  in  der  Muffel  erhifc.^t 
und   endlich   zwischen  Handwalzen   von  Stahl  zu  einem   dünnen  Baacie 
gestreckt.     Dasselbe  glüht  man  aus  und  rollt  es  zu  einer  Spirale  oder 
einem  Röllchen  zusammen,  das  in  einem  Glaskolben  auf  dem  SandbaJe 
zunächst    10    Minuten    mit    Salpetersäure    von    22®  Baum6    und   daoo 
20  Minuten  mit  Salpetersäure  von  32®  Baum6  ausgekocht  wird.     Dana 
spült  man   mit   destillirtem  Wasser   ab,   bringt   das  Röllchen  in  einen 
Tiegel  und  schmilzt  es  im  Muffelofen.     Der  zurückbleibende  Goldrcgulns 
wird  gewogen. 

Zum  Probiren  von  Goldbarren  verschmilzt  C.  Whitehead^) 
0,5  g  der  Probe  im  Porzellantiegel  mit  10  g  Gyaukalium  und  fügt  der 
Schmelze  1  g  metallisches  Cadmium  hinzu.  Das  letztere  schmilzt  und 
legirt  sich  mit  dem  Gold.  Die  geschmolzene  Masse  wird  ausgegossen, 
mit  Wasser  gewaschen,  und  das  erhaltene  Metallkorn  abgetrocknet  und 
im  Diamantmörser  gepulvert,  was  ohne  Schwierigkeit  erfolgt.  Hierauf 
fügt  man  1,004^  Silber  hinzu,  scheidet  mit  HtQfe  von  Salpetersäure 
und  wiegt  das  zurückbleibende  Gold.  In  der  erhaltenen  Nitratlösang 
wird  das  Silber  titrirt;  der  über  1,004^  hinaus  gehende  Silbergehalt 
entspricht  dem  Silbergehalt  der  Probe.  Das  Verfahren  soll  nach  des 
Verfassers  Angaben  Vorzüge  vor  der  Kupellation  mit  Blei  besitzen. 

Beim  Probiren  von  Schwefelsilber  empfiehlt  Furmann') 
bei  der  Tiegelprobe  Eisennägel  zuzusetzen.  Auf  den  Einwurf,  dass 
sich  hierbei  Stein  bildet,  welcher  Silber  zurückhält,  antwortet  er, 

1)  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitnng  63,  164. 

2)  Moniteur  scientifique  [4.  ser.]  6,  507. 
«j  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitnng  66,  160. 
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möge  den  gebildeten  Stein  zusammen   mit  dem  Bleikönig  vor  dem  Ab- 
treiben verschlacken.  '' 

Die  directe  Kupellation  zink-  and  zinnhaltiger  Silber- 
Knpfer-Legirungen  liefert  nach  R.  Oehmichen^)  zu  niedrige 
Eesültate.  Man  siedet  besser  mit  der  20  fachen  Bleimenge  und  dem 
vierten  Theil  Boraxglas  der  Metalleinwage  3  Minuten  an.  Zink  und 
Zinn  verschlacken,  und  die  ausgegossenen  Bleireguli  können  dann  mit 
guter  Glättebildung  vorzüglich  abgetrieben  werden.  Nur  wenn  der 
Zinkgehalt  unter  15  "/^  fällt,  und  der  Silbergehalt  über  30  ^/^  steigt, 
gibt  das  directe  Abtreiben  eben  so  hohe  oder  höhere  Werthe. 

A.  R.  Ledoux*)   beschreibt   die   in   den  Vereinigten  Staaten  be- 
nutzten Verfahren  zum  Probiren  kupferhaltiger  Producte  auf 
Oold  und  Silber.    Bei  dem  combinirten  nassen  und  trockenen  Weg 
wird  zur  Goldbestimmung  eine  Probirtonne  (29,166 //)  Kupferbohrspäne, 
beziehungsweise  fein  geriebener  Kupferstein  etc.,  in  Salpetersäure  gelöst, 
and  die  freie  Salpetersäure  durch  Eindampfen  entfernt.  ^)    Die  erhaltene 
Jiösung  verdünnt  man  mit  Wasser   und  versetzt  mit  Schwefelsäure  und 
Bleiacetat-  oder  Bleinitratlösung.     Das   ausfallende  Bleisulfat   reisst  die 
ungelöst   gebliebenen  Goldtheilchen  mit  nieder;   man  filtrirt  es   ab  und 
wäscht  es  aus,  mischt  mit  50  g  Blei,  siedet  an  und  treibt  den  Bleikönig 
ab.     Das  resultirende  Goldkom  wird  gewogen.  —  Zur  Bestimmung  des 
Silbers  löst  man  gleichfalls  in  Salpetersäure,  fügt  allmählich  hinreichend 
Kochsalz  zur   vollständigen  Silberfällung   hinzu,   ohne  jedoch   einen   zu 
grossen  Ueberschuss   zu   geben,   setzt  Schwefelsäure   und   Bleiacetat  zu 
und    verfährt    weiter    wie    bei    der   Goldbestimmung.     Sind    merkliche 
Mengen  Gold  vorhanden,  so  muss  der  Goldgehalt  vom  Gewicht  des  Silber- 
koms  abgezogen  werden. 

Bei  der  trockenen  Probe  siedet  man  Vio  ^^^^^^*^^°^  zehnfach, 
jedesmal  mit  50  g  Blei  an.  Die  Bleikönige  werden  separat  abgetrieben 
und  die  zehn  Silberkörner  gewogen.  Die  gebrauchten  Kapellen  werden 
zerrieben  und  in  fünf  einzelnen  Proben  mit  je  50^  Glätte,  50  ^f  Soda, 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  133  u.  192. 

^  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung  64,  14. 

3)  Wie  Ledoux  (Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung  64,  370)  später 
mittheilt,  soll  nach  Angabc  eines  Probirers  bei  der  Aufldsang  von  goldhaltigem 
Kupfer  in  Salpetersäure  etwas  Gold  mit  in  Lösung  gehen  and  sich  hierdurch 
der  Probe  entziehen.  Daher  wäre  das  Ansieden  dieser  combinirten  Probe  vor- 
zuziehen. 

Presenins,  Zeitechrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    3.  Heft.         13 


V/  y  l>>r»ijc^    9X1^  ^^  y  W*rnE6(«i£    ier%<:kEbo>lDaL    dk   ffeni  Könige  ai  - 

K,  A,  ^iijjtb'^  fita/:bt  MiUbeiJaDges  tber  die  InfferaizeiL  nilcbt^ 
l/^rim  l^rohirtfu  i^J^ber  Proben  Kai/fentein  nnd  Kopferdreh^ne  dorrh 
H/  ir^ffv;bM«i^  Probirer  nach  diesen  beiden  Metboden  eriuüten  wurden. 
IftmnWp^  ergebe  sieb  aas  folgender  Tabelle. 


Combinirter 
iiAvter  n.  trockener       Trockener  Weg 
Weg 

Silber          Gold  Silber          Gold 

Unzen  per  Tonne 

Maximum     ,    130,68        2.32.3  135,38    j      2.41 

Kupf.TMtifiri                Minimum         123,03    .     1,850  '     126,80         2,09 

MitU»!           127,25        2,198  128,86    !      2.28 


Maximum 


161,40    I     0,501  164,35    i      0,40 


KtipfiTbolirMiuinr  Minimum     i    148,50    |     0,205         147,40         0.30 

Mittel       '    156,49    |     0.277  158,16         n.a5 

'  I  I 

AuHHordüiii  ergab  der  Kupferstoin  bei  einer  Tiegelprobe  123,60  Unzen 
Silbor  und  2,26  Unzen  Gold,  bei  einer  combinirten  nassen  und  Tiegel- 
probo  126,20  Unzen  Silber  und  2,09  Unzen  Gold;  die  Kupferdrehspfae 
orgabon  auf  dem  letzteren  Wege  161,31  Unzen  Silber  und  0,42  Unzen 
Gold.  Die  Ilauptursachen  der  beobachteten  Differenzen  sollen  nach 
Smith  in  der  Verwendung  unreinen  Probirbleis,  in  der  Anwendung 
KU  Mtarkor  S(iuro  bei  der  Scheidung  und  hauptsächlich  in  Wfigongsfehlern 
lioROn. 

Dio  Kdolmotallverluste-)  bei  der  Ansiedeprobe 
iKHtUmmten  NN\  l\  Mason  und  J.  W.  Bowman^.  Sie  ftnden  bei 
Silbetr|irobon  einen  mittleren  Verlust  von  2,54  % ,  daToa  kamen  auf  die 
Ver^eklaekung  0.55  jl,   auf  die  Kupellation  1,99%.    Bd    GoMprob» 

n  Oh^mical  NVus  7%.  76. 

h  V««|rt  «tKh  di^  Zeitj^rhrift  S4,  76S  (1895)  nd  tS^  «2  0^9^^ 

^^  JivMinMÜ  wf  tb^  Amencaa  cbemkal  socktr  It»  313:  asck  M«aifecv  maaäor 
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^>etTug  der  Gesammtverlnst  0,87  fi ,  derjenige  bei  der  Verschlackung 
0,574%,  der  bei  der  Kupellation  0,296%.  Die  Zahlen  geben  den 
Totaherlust  an,  umfassen  also  die  Verluste  durch  Verflüchtigung  und 
durch  mechanische  Ursachen. 

F.  P.   Dewey^)   theilt  mit,   dass  in  einem  bestimmten  Falle  aus 

Silbererzen  um  11,5%   mehr  Silber  ausgebracht  wurde,  als  die  übliche 

'     l^binmg  der  Erze  in  diesen  hatte  finden  lassen.    Es  rtlhrt  das  daher, 

dass  die  mitunter  sehr  namhaften   Edelmetallverluste  durch  Ver- 

'    !^;hlackang  und  Kapellenraub  beim  Probiren  nicht  bertlcksichtigt  werden. 

Za  ihnen   gesellt   sich    noch    der   Verlust    durch    Verfltlchtigung.     Der 

Verfasser  macht   sehr  ausführliche   Mittheilungen   über  die  Grösse  der 

beiden  erstgenannten  Verluste  bei  Silbererzen  und  zeigt,  dass  sie  abhängt 

vom  Edelmetallgehalt  der   Erze    und   von   der    besonderen    Natur    der 

letzteren  (sulfidisch  oder  oxydisch),  auch  davon  ob  sie  roh  oder  geröstet 

sind.    Bei   sehr   armen   Erzen   (Tailings)   mit    1 — 5   Unzen   Silber   pro 

Tonne  kann   der  Verlust  zum  Beispiel  18%   ausmachen,   bei  Roherzen 

mit  20 — 25  Unzen  pro  Tonne  beträgt  er  16  %  des  Silbergehaltes,   bei 

solchen  mit  45 — 50  Unzen  pro  Tonne  5  % .    Der  Verlust  durch  Kapellen- 

nwb  ist  grösser  als  derjenige  durch  Uebergang  des  Edelmetalls   in  die 

Schlacke. 

Der  Verfasser  schlägt  vor,  diese  Verluste  nach  Möglichkeit  zu  ver- 
meiden, indem  man  in  folgender  Weise  arbeitet.  Man  wiege  V^o  ^^obir- 
tonne  (sulfidischer)  Erze  ab,  ferner  55^  granulirtes  Probirblei  und 
2  bis  3  <;^  geschmolzenen  Borax.  Die  Hälfte  des  Bleis  bringt  man  in 
den  Ansiedescherben,  macht  in  die  Mitte  desselben  eine  Grube,  bringt 
in  diese  das  Erz,  schüttet  den  Rest  des  Bleis  darauf  und  bedeckt 
schliesslich  mit  dem  Borax.  Die  Probe  wird  in  der  üblichen  Weise 
behandelt.  Die  Schlacke  und  die  Kapelle  werden  gemahlen  und  probirt ; 
das  Resultat  wird  zum  Ergebniss  der  Hauptprobe  addirt.  Nach  diesem 
^er&bren  wurde  in  Erzen  mit  circa  10000  Unzen  Silber  in  der  Tonne 
2  bis  2fi%  mehr  Silber  gefunden,  als  ohne  Berücksichtigung  der 
ILtpelle  und  Schlacke  erhalten  wurden. 

Beim  Probiren  der  reichen  Schwefelmetalle,  die  als  Producte  der 
Lttgereien  erhallen,  wird  nach  Stetefeldt^)  auf  der  Marsac-Raffinerie 
(Amerika)  die  sogenannte  corrigirte  Probe  angewandt,  das  heisst, 

^)  Jonmal  of  the  American  chemical  society  16,  505 ;  auch  Monitear  seien ti- 
«9w [l  ser]  9,  667. 

f)  Berg,  und  hüttenmännische  Zeitung  58,  273. 
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iiiao  rechnet  den  bei  der  Ansiedeprobe  gefundenen  Resultaten  das  in 
den  Ansiedeschlacken  und  Kapellen  enthaltene  Silber  und  Gold  hinza. 
Hierdurch  erhöht  sich  das  ursprüngliche  Ergebniss  um  1,2  bis  1,3  Procent. 

Die  Silberverluste  beim  Abtreiben  hängen  nach  GodsbalP) 
ab    von    der  Silbermenge,   der  Temperatur,  der  Art  der  ünreinigkeiteix 
im  Bleikönig,    von    dem  Gewicht  desselben   und  von  der  Beschaffenheit, 
der  Kapelle. 

Beim  Probiren  sehr  armer  Erze  erhält  man  Goldkörner,  di 
zu   klein   sind,   um   deren    Gewicht  auf  der  Wage   festzustellen.     M.^ 
misst    in    diesem    Falle    den   Durchmesser  des   Kornes    unter    d^x} 
Mikroskop   und   berechnet    hieraus    das    Gewicht^).     Um    für    diese 
Messung  geeignete  Körner  von   möglichst  mathematisch  genauer  Ku^ei- 
gestalt  zu  erhalten,   verfährt  C.  A.  Goyder*)  im  folgender  Art.     Da^ 
in  Üblicher  Weise  getriebene  silberhaltige  Goldkorn  wird  mit  verdünnter 
und    danach    mit    concentrirter    Salpetersäure    geschieden.     Nach    dem 
Decantiren   der  Säure   und  Waschen   mit  Wasser  bleibt   das  Gold  als 
zusammenhängendes  Aggregat  zurück.    Man  bringt  es  mit  einem  Tropfen 
Wasser    auf    eine    polirte   Metallplatte,   trocknet   es    mit    Filtrirpapier 
und  schliesslich  durch  gelindes  Erhitzen  der  Platte.     Inzwischen  fertigt 
man   in   einer  Platinöse   eine  Perle   von  Borsäure   und  drückt  dieselbe 
in    rothglühendem    Zustande    auf    das    Gold.     Dasselbe    adhärirt   ohne 
Schwierigkeit,   und  wenn  man   es   nunmehr   vor   dem   Löthrohr   in  der 
Perle  erhitzt,   so   erhält   man  es  in  nahezu  vollkommener  Kugelgestalt, 
list  die  Kugel  sehr  klein,  so  bringt  man  sie  innerhalb  der  Perle  unter 
das  Mikroskop :  kann  sie  mit  blossem  Auge  gesehen  werden,  so  entfernt 
man   zuvor   die   Borsäure   durch   Digestion   mit   Wasser.     Die  Messoog 
erfolgt   bei  lOOfacher   linearer  Yergrösserung.     Andere  Flussmittel  al$ 
Borsäure   können   nicht   benutzt   werden;   insbesondere   bei   Anwendung 
von  lk)rax    tritt   leicht  Legimng   des   Groldes   mit  dem  Platin  der  Oese 
(>in.    Das  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Gewinnung  von  Silberkugeb.  — 
(loydcr    hat  Tabellen    berechnet,    aus    welchen    das    dem   gemessenei 
Durchmesser    entsprochende    Gewicht    des    Goldkflgelchens    entnommeB 
werden  kann. 

Sind    die    erhaltenen    Kömer   zu    klein,    so   hat   man   ausser  dea 
crwälinton  Schwierigkeiten  bei  der  Wägung  derselben  auch  noch  weitet« 

0  Berg-  und  hüttenm&nDische  Zeitung  6li,  385. 

»)  Vorgl.  V.  Goldschmidt,  diese  Zeitschrift  1«,  434  (1877). 

«)  Oheiuicnl  News  70,  194  u.  202. 
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^»ei  der  Scheidung,    indem  namhafte  Goldverluste  hierbei  unvermeidlich 

<ind.    Auf  Grund  der  Erfahrung,  dass  Silber  bei  langem  Erhitzen  einen 

<>xydbeschlag     auf    Holzkohle     gibt,    Gold    dagegen    nicht,     arbeitete 

K  W.   Richards^)    eine    auf   der    Flüchtigkeit    des    Silbers 

\>eruhende    Methode    zur    Scheidung    desselben    vom    Gold    aus. 

Krhitzt  man   eine   Gold-Silber-Legirung   auf  Holzkohle   vor   der   Spitze 

»\er  oxydirenden  Löthrohrflamme  zu  heller  Gelbgluth  (nicht  Weissgluth), 

>o  verflachtigt  sich   das  Silber   leicht   und   stetig,   bis  weniger  als  5  % 

Silber  im   Gold   zurackbleiben.     Die    erforderliche   Temperatur   schätzt 

der  Verfasser  auf   1100   bis    1200^  C.     Um   den  Rest   des  Silbers  zu 

entfernen,    wird   die    Hitze   bis   zur  beginnenden  Weissgluth,   etwa  auf 

1500''  C,   erhöht.     Wenn   das  Silber   vollständig   entfernt   ist,   beginnt 

anch  das  Gold  bei  dieser  Temperatur  sich  zu  verflüchtigen.    Thatsächlich 

geht  eine   Spur   Gold   mit   den   letzten  Antheilen   Silber   fort,   und  die 

weisse  Asche  der  Holzkohle  zeigt  einen   carmoisinrothen  Beschlag  dicht 

an  der  Probe.     Wenn   dieser  Beschlag?   eben   mit   unbewaffnetem  Auge 

ttkannt  werden  kann,  ist  alles  Silber  veiüüchtigt  und  das  zurückbleibende 

Korn  ist   reines  Gold.     Die   zur  Hervorrufung   dieses  Beschlages   noth- 

vendige  Goldmenge   ist  so  gering,    dass  sie  weder  durch  Wägung  noch 

<larch  Messung  ermittelt  werden  kann.  —  Im  Original  findet  man  noch 

weitere  Einzelheiten  über  die  Ausführung  des  Verfahrens. 

Die  Feuerprobe   gibt   bei  goldhaltigen  Sanden  unsichere  Resultate, 

weil  die  angewendet«  Menge  Probirgut  zu  klein  ist.    Man  probirt  solche 

Erze    deshalb   meist   durch   eine   sogenannte  Mühlenprobe,    indem    man 

mehrere  Tonnen  Erz  nach  der  im  Grossen  üblichen  Methode  verarbeitet. 

Eben  so  gute  Resultate   soll   man  nach  Leonard^)  mit  der  folgenden 

Amalgamationsprobe    erhalten    können,     die    im    Gegensatz    zur 

Mühlenprobe   im    Laboratorium   ausgeführt   wird.     10   bis    100  Probir- 

tonnen   des  Probegutes   werden  in  Posten  von  3 — 4  Probirtonnen  (jede 

zu  29,166^)  in  einem  Mörser  mit  einer  kleinen  Menge  destillirten  und 

gereinigten  Quecksilbers  verrieben.     Nachdem  man  sicher  ist,  dass  alles 

K^egene  Grold  amalgamirt  wurde,  wird  das  goldhaltige  Quecksilber  zum 

Gebrauch  für  den  nächsten  Posten  ausgewaschen  und  das  fortgewaschene 

En  aufgehoben,   um   es  später  sorgfältig  auszuwaschen  und  die  letzten 

Mengen   goldhaltigen    Quecksilbers    und    ausserdem    das    Gewicht    der 

i     Anreicherungsproducte  zu  erhalten.    Wenn  die  ganze  Probe  amalgamirt 

1  M  Chemical  News  74,  2. 

j  *)  Berg-  und  hüttenmännisclie  Zeitung  66,  164. 
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ist,  findet  das  eben  erwähnte  Auswaschen  statt.  Das  Amalgam  wird 
nun  in  einer  kleinen  gusseisernen  Retorte  destillirt  und  der  Rückstand 
in  der  Retorte  mit  Probirblei  verschmolzen.  Das  Blei  wird  dann  vor  dem 
Löthrohr  abgetrieben,  das  hinterbleibende  Korn  gewogen,  geschieden, 
wieder  gewogen  und  der  Gehalt  des  Erzes  an  gediegenem  Gold 
berechnet.  Das  vererzte  Gold  findet  sich  in  den  durch  den  Wascb- 
process  erhaltenen  Anreicherungsproducten,  und  zwar  in  so  gleichmässiger 
Vertheilung.  dass  es  genügt  eine  geringe  Menge  derselben  vor  dem 
Löthrohr  zu  probiren  ^). 

Die  Amalgamirprobe  wird  auch  von  Weill^)  in  ganz  ähnlicher 
Weise  beschrieben.  Um  eine  zu  starke  Zertheilung  des  Quecksilbers  zu 
verhindern,  setzt  er  eine  geringe  Menge  Natrium  zu. 

Für  goldhaltige  Schwefelkiese,  auch  wenn  sie  ge- 
röstet sind,  gibt  diese  Probe  nach  Weill  keine  genauen  Resultate. 
Man  schüttelt  von  solchem  Erz  das  Röstgut  mit  Wasser  in  einer  Flasche 
zu  einem  dünnen  Schlamm,  der  ^j^  der  Flasche  einnimmt.  Dann  fttgt 
man  Chlorkalk  und  eine  Glaskugel  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
hinzu,  verstopft  die  Flasche  mit  einem  Kautschuk-  oder  Glasstöpsel, 
schüttelt  bis  zum  Zerbrechen  der  Glaskugel  und  lässt  verstopft  8  bis 
10  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  an  einem  warmen  Orte  stehen. 
Statt  Chlorkalk  und  Schwefelsäure  kann  man  auch  Brom  nehmen.  Nach 
erfolgter  Einwirkung  giesst  man  die  Flüssigkeit  vom  Erz  ab  und  wäscht 
dasselbe  aus.  Die  vereinigten  Lösungen  erhitzt  man  zum  Austreiben 
des  Chlors,  beziehungsweise  Broms;  dann  fällt  man  das  Gold  durch 
Eisenvitriol  und  treibt  den  Niederschlag  nach  vorheriger  Verschlackuug 
mit  Blei  ab. 

Martin^)  empfiehlt  eine  Cyanidprobe  für  arme  Gold-  und 
Silbererze.  Das  fein  gepulverte  Erz  wird  bei  Luftzutritt  wiederholt  mit 
0,25procentiger  Cyankaliumlösung  durchgerührt.  Man  filtrirt  ab,  dampft 
das  Filtrat  etwas  ein  und  lässt  es  über  Zinkfeilspäne  laufen.  Die 
letzteren  verschlackt  man  danach  mit  Blei  und  treibt  den  König  ab. 
Das  Verfahren  gibt  bessere  Resultate  als  die  Chlor-  und  Brommethode ^). 

»)  Vergl.  B.  Kerl,  Leitfaden  bei  qualitativen  und  quantitativen  Ldthrobr- 
Untersuchungen.    2.  Aufl.,  S.  136. 

^)  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung  66,  166. 

^)  Berg'  und  hüttenmännische  Zeitung  66,  184. 

*)  Achnliche  Proben,  die,  wie  die  vorstehenden,  dem  technischen  Verfahren 
ihr  ('hloration,  bezw.  dem  Cyanidprocess,  nachgebildet  sind,  wurden  bereit» 
frtth'.T  bcHchrieben.    Vergl.  Muspratt-Stohraann,  Chemie,  4.  Aufl.,  8,1726. 
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Carnot^)  beschreibt  eine  colorimetrische  Goldprobe.  Za 
einer  neutralen  Goldchloridlösnng  fügt  man  langsam  einige  Tropfen 
Arsensänrelösung,  dann  nach  einiger  Zeit  2  bis  3  Tropfen  einer  ver- 
dOnnten  Eisenchloridlösung  und  ein  wenig  Salzsäure,  wobei  eine  rosen- 
rothe  Färbung  entsteht.  Bei  zu  wenig  Säure  bildet  sich  ein  flockiger 
liurpurfarbiger  Niederschlag,  bei  zu  viel  tritt  die  Reaction  nicht  ein, 
und  man  sieht  nur  eine  schwach  bläuliche  Färbung.  100  cc  der 
Flüssigkeit  werden  mit  destillirtem  Wasser  und  einigen  Stückchen  Zink 
versetzt,  wobei  sich  dann  eine  Färbung  zeigt,  die  von  Rosa  zu  Purpur 
neigt,  je  nach  der  Menge  des  anwesenden  Goldes.  Letztere  soll 
zwischen  0,1  und  Ifimg  liegen.  Man  vergleicht  den  Farbenton  colori- 
metrisch  mit  demjenigen  von  Lösungen  von  bekanntem  Goldgehalt. 

Um  Platinerze  zu  probiren,  siedet  man  dieselben  nach  Miller^) 
mit  Komblei  an,  behandelt  den  Bleikönig  mit  Salpetersäure  vom 
«pecifischen  Gewicht  1,05,  oxydirt  den  Rückstand  durch  Erhitzen  an 
der  Luft,  behandelt  denselben  nochmals  10  Minuten  mit  Salpetersäure 
in  der  Siedehitze  und  wägt  den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Rück- 
stand als  Platin.  Bei  einem  Goldgehalt  desselben  wird  er  mit  ver- 
dünntem Königswasser  (1  ;  5)  erhitzt,  die  Goldplatinlösung  abfiltrirt  und 
zur  Trockne  verdampft.  Den  Trockenrückstand  nimmt  man  mit  etwas 
verdünnter  Salzsäure  auf,  fällt  das  Gold  mit  Oxalsäure,  filtrirt,  treibt 
den  Niederschlag  mit  Blei  ab  und  wiegt  das  Gold.  Geht  mit  ver- 
dünntem Königswasser  nicht  alles  in  Lösung,  so  wird  der  unlösliche 
Antheil  mit  starkem  Königswasser  behandelt;  Iridium  geht  hierbei  in 
Lösung.  Osmiridium  bleibt  zurück. 

Eine  dokimastische  Wismuthprobe,  wie  sie  im  Laboratorium 
der  St.  Andreasberger  Silberhütte  im  Oberharze  im  Gebrauch  ist,  be- 
schreibt W.  Heintorf  ^).  Zur  Untersuchung  der  Frischglätte,  deren 
Wismnthgehalt  um  0,02*^/o  schwankt,  werden  2^/^  Probircentner  derselben 
mit  dem  zweifachen  Gewicht  weissen  Flusses  (3  Theile  Pottasche, 
2  Theile  calcinirte  Soda,  1  Theil  Mehl)  in  einem  Scblackenscherben 
gemengt,   geebnet  und  mit   einer   etwa   6 — 10  mw   starken  Decke  von 


1)  Berg-  and  hüttenmännische  Zeitung  65,  215. 

«)  School  of  mines  quarterly  17,  26;   durch  Berg-   und  hüttenmännische 
Zeitung  55,  235. 

^  Berg-  nnd  hüttenmännische  Zeitung  58,  351. 
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abgeknifitertem  Kochsalz  bedeckt.  Es  werden  auf  die  angegebene  Art 
20  Schlackenscherben,  und  ist  der  WLsmathgehalt  gering,  40  Schlacken- 
Scherben  gleichförmig  mit  demselben  Probirgnt  beschickt.  Im  erstereu 
Fall  erhält  man  also  von  50,  im  letzteren  von  100  Probircentnci  ii 
Probegut.  Die  so  beschickten  Proben  werden  in  einem  Pia  ttn  er 'scheu 
Steinkohlenmuffelofen  mit  Holzkohle  redncirt,  und  die  erhaltenen  Blei- 
könige in  der  Muffel  bei  nicht  zu  niedriger  Hitze  verschlackt.  Man 
vereinigt  hierbei  zunächst  je  5  ßleikönige  auf  einem  Ansiedcscherbeii. 
vereinigt  darauf  je  2  der  hierbei  erhaltenen  ßleikönige,  verschlackt 
dieselben,  und  fährt  so  fort  bis  man  alles  auf  einem  einzigen  Ansiede- 
scherben hat.  Man  erhält  schliesslich  einen  Bleikönig  von  etwa 
8 — 10  Probircentnem  Blei,  welchen  man  ausplättet  und  in  Salpetersäure 
löst.  Aus  dieser  Lösung  wird  alles  Blei  mit  Schwefelsäure  und  alles 
Silber  mit  Kochsalz  ausgefällt,  dann  filtrirt  man  ab  und  wäscht  mit 
schwefelsäurehaltigem,  kaltem  Wasser  aus.  Im  Filtrat  fällt  man  das 
Wismuth  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon  als  Carbonat  aus. 
filtrirt  ab  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus.  Den  Niederschlag  löst 
man  in  verdünnter  Salzsäure,  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  legt  in 
dieselbe  3  bis  4  Eisendrahtstifte  von  4  cm  Länge  und  stellt  an  einen 
warmen  Ort.  Hier  scheidet  sich  metallisches  Wismuth  aus.  Ist  die 
Fällung  desselben  vollständig  beendigt,  so  bleibt  ein  in  die  Flüssigkeit 
hinein  gehaltener  blanker  Eisendraht  unverändert.  Man  decantirt  dann 
die  saure  Flüssigkeit,  fügt  Wasser  hinzu  und  bringt  das  Wismuth  und 
die  Drahtstifte  in  eine  Porzellan  schale.  Die  Stifte  werden  mit  den 
Fingern  abgewaschen,  das  Wismuth  wird  mit  Wasser  auf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht,  mit  heissem  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen, 
getrocknet  und  gewogen.  Die  ganze  Untersuchung  ist  in  2  Tagen 
beendigt. 

Nach  der  gleichen  Methode  wird  W  e  i  c  h  b  1  e  i  untersucht,  nur  fällt 
hier  natürlich  die  Ileduction  fort,  und  man  beginnt  gleich  mit  dem 
Verschlacken.  Das  Verfahren  wird  auch  auf  Wismuthherd  und  auf 
Erze  angewendet,  jedoch  unter  Verwendung  geringerer  Ein  wagen. 
Wismuthglätte  und  Blicksilber  werden  direct  in  Salpetersäure 
gelöst,  und  diese  Lösung  wird  ebenso  behandelt,  wie  es  oben  für  die? 
Lösung  der  Bleikönige  beschrieben  ist.  Mitgetheilte  Beleganalysen  vo: 
Weichblei  zeigen  sehr  gute  Uebereinstimmung. 
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Eine    nasse   Kupferprobe,    die   sich    auf  de   Ha6n's   jodo- 
metrische  Methode^)  stützt,   beschreibt  A.  H.  Low*).     Die   schädliche 
I-Iinwirkung  der  Salpetersäure  wird   bei   diesem  Verfahren   durch  einen 
Zusatz  von  Zinkacetat  compensirt.     Der  Verfasser  benutzt  eine  Natrium- 
thiosulfatlösung,  die  etwa  19(/  im  Liter   enthält,  und  stellt  dieselbe  in 
folgender  Weise  auf  metallisches  Kupfer.     Man  löst  0,2  g  reine  Kupfer- 
folie m  bcc  einer  Mischung  gleicher  Theile  concentrirter  Salpetersäure 
(vom  specifischen  Gewicht  1,42)  und  Wasser  und  kocht  sorgfältig  die  rothen 
Dämpfe  weg.     Hierauf  kommt  sehr  viel  an.     Dann  entfernt  man  vom 
Feuer  und  fügt  6 — 7  g  krystallisirtes  Zinkacetat  und  circA  15  vc  Wasser 
hinzu.     Man    kocht    einen    Augenblick    auf,    lässt    dann    auf  Zimmer- 
temperatur abkühlen   und  verdünnt  auf  circa  50  cc.     Nun  werden  3  g 
.lodkalium  zugegeben   und  durch  Umschwenken  aufgelöst.     Es  tritt  die 
bekannte  Umsetzung  ein 

2  (CHjj .  COO)^  Cu  +  4KJ  =  Cu^,  1^  +  4 CH3 .  COOK  +  2  J. 

Das  ausgeschiedene  Jod   wird   in   üblicher   Weise   bei    Gegenwart  von 

Stärkekleister  mit   der  Thiosulfatlösung  titrirt.     Gegen  das  Ende   lässt 

man  nach  Zusatz  jeden  Tropfens   kurze  Zeit   verstreichen.     1  cc  Thio- 

l      '>ulfatlösung  entspricht  etwa  0,005  ö'  Kupfer. 

Bei  der  Analyse  von  Kupfererzen  löst  man  0,5 /y  derselben  in 
concentrirter  Salpetersäure  und  dampft  bis  fast  zur  Trockne  ein.  Dana 
gibt  man  5  rc  concentrirte  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  wieder.  Sobald 
Lösung  eingetreten  ist ,  fügt  man  5  cc  concentrirte  Schwefelsäure  zu 
nnd  erwärmt  weiter  bis  Schwefelsäuredämpfe  entweichen.  Nach  dem 
AbkQhlen  fügt  man  20  cc  Wasser  zu  und  kocht  nochmals  auf,  um  Eisen- 
solfat  etc.  in  Lösung  zu  bringen.  Dann  filtrirt  mau  vom  ausgeschiedenen 
Bleisulfat  ab  und  sorgt  dafür,  dass  das  Volumen  des  Filtrats  50  bis  60  a^ 
^cht  überschreitet.  In  das  Filtrat  bringt  man  zwei  nicht  zu  kleine  Stücke 
Alominiamblech  (1,5  mm  stark),  deren  Ecken  man  zuvor  aufgebogen 
bat,  damit  sie  sich  nicht  aufeinander  legen.  Ausserdem  fügt  man  5  c< 
^'Jiwefelsäure  zu  und  erhitzt  einige  Minuten  zum  Sieden.  Hierdurch 
*«"<!  alles  Kupfer  ausgefällt.  Sollten  erhebliche  Mengen  davon  auf  dem 
AJaminium  festhaften,  so  kann  man  sie  durch  fortgesetztes  Kochen  davon 
^^iösen.     Die    Flüssigkeit    mit    den    losen   Kupferflittern   wird    in    ein 


1)  Vergl.  R.Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse. 
^-  Aufl.  Bd.  1,  S.  335. 

*)  Journal  of  the  American  chemical  society  18,  458. 
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anderes  Becherglas  flbergespült,  während  man  die  Aluininiamstacke 
mit  etwa  anhaftenden  kleinen  Kupfermengen  im  ersten  Bechergla> 
zurflcklässt.  Die  über  der  Hauptmenge  des  Kapfers  stehende  Flüssigkeit 
decantirt  man  durch  ein  kleines  Filter  und  wäscht  das  Kupfer  zwei- 
bis  dreimal  mit  heissem  Wasser,  möglichst  unter  Decantiren.  Nun  er- 
wärmt man  die  Aluminiumstücke  mit  5  cc  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  concentrirter  Salpetersäure  und  Wasser,  ohne  jedoch  aufzukochen, 
damit  das  Aluminium  nicht  unnöthig  angegriffen  wird.  Die  warme 
Lösung  giesst  man  durch  das  Filter  und  sammelt  sie  in  dem  Becherglat^. 
in  welchem  sich  die  Hauptmenge  des  Kupfers  befindet.  Ehe  mau  jetzt 
auswäscht,  erhitzt  man  die  Lösung  zum  Sieden,  bis  alles  Kupfer  gelöst 
ist,  fügt  dann  0,5  </  Kaliumchlorat  hinzu  und  kocht  nochmals  auf. 
Hierdurch  wird  alles  Arsen  zu  Arsensäure  oxydirt,  was  für  die  weiten* 
Operation  sehr  wichtig  ist.  Dann  erst  wäscht  man  das  Aluminium  und 
das  Filter  aus.  vereinigt  die  Waschwasser  mit  der  Hauptlösung  un<l 
kocht  diese  auf,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen. 

Jetzt  besitzt  man  eine  salpetersaure  Lösung,  die  alles  Kupfer 
enthält.  Man  versetzt  sie  mit  Zinkacetat  und  verfährt  weiter  in  allen 
Stücken  so,  wie  es  vorhin  bei  der  Stellung  der  Thiosulfatlösung  be- 
schrieben wurde.  Die  Gegenwart  von  Silber,  Blei  und  Wismuth  be- 
eindusst  das  Resultat  nicht.  Blei,  das  übrigens  in  der  Hauptsache  als 
Sulfat  abgeschieden  wird,  und  Wismuth  stören  höchstens  in  so  fem,  als 
ihre  gelb  gefärbten  Jodide  den  Moment  schwer  erkennen  lassen,  in  dem 
man  Stärkeklcister  zuzusetzen  hat.  Es  muss  das  in  diesem  Fall  deshalb 
möglichst  frühzeitig  geschehen.  Wenn  Arsen  in  der  beschriebenen 
Weise  \ ollständig  oxydirt  ist,  so  übt  es  keinen  Einfluss  auf  das  Resultat. 

Manganbestimmuugen   in  Eisenerzen   nimmt   Büttgen - 
bach^j  auf  trockenem  Wege  durch  zwei  gleichzeitige  Tiegelproben  im 
Kohletiegel  nach  Berthier  vor,  deren  eine  mit  sehr  saurer,  deren 
andere   mit  sehr   basischer   Schlacke   ausgeführt  wird.     Im  erstoii 
Falle  erhält   man   einen  Regulus,    dessen  Gewicht  dem  Eisengehalt  (i«.'^- 
Erzes  entspricht :  die  dabei  fallende  Schlacke  entspricht  den  unlöslich  «?^ 
Stoffen  des  Erzes  ^)  dem  Kalk-Gehalt  des  eingewogenen  Kalksteinzuschla^j^  « 
und  dem  gesammtcn  Mangan gehalt  des  Erzes  in  Form  von  MnO.    \     > 


1)  Berg-  und  hütteuinännische  Zeitung  55,  368. 

-)  Bostimnit  durch  Auflösen  einer  Probe  desselben  in  Salzsäure. 
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zweite  Probe,  mit  sehr  basischer  Schlacke,  liefert  einen  schwereren 
Regulas  als  die  erste.  Der  Gewichtsaberschuss  entspricht  dem  r  e  d  n  c  i  r  - 
baren  Mangan.  Seine  Menge  ist  entweder  der  vorher  bestimmten 
Gesammt-Manganmenge  gleich,  oder  sie  kann  auch  kleiner  sein  als  diese. 


3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  der  reduoirenden  Substanzen 
im  Harne  hat  H.  Gregor^)  das  Verfahren  von  Zdenek  Peska') 
angewandt  und  gefunden,  dass  diese  Methode  (eine  Modification  des 
Pavy 'sehen  Verfahrens)  den  Anforderungen  entspricht,  die  in  der  Praxis 
bei  der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  gestellt  werden  können,  insbe- 
sondere wenn  die  nachfolgend  angeführten  Maassregeln  beachtet  werden. 
Da  bisweilen  Harne  von  niedrigerem  Zuckergehalt  nicht  einen  Umschlag 
in  eine  klare  gelbliche  Flüssigkeit,  sondern  eine  Verfärbung  in's  Schmutzig- 
grüne zeigten,  so  empfiehlt  es  sich,  in  diesem  Falle  in  der  Vorprobe, 
nachdem  der  beiläufige  Umschlag  notirt  ist,  noch  durch  den  Zusatz 
einiger  Tropfen  Harns  zu  überzuckern,  worauf  dann  die  definitive  Probe 
mit  Leichtigkeit  unter  stetem  Vergleich  auf  die  in  der  Vorprobe  ge- 
vronnene  Färbung  titrirt  werden  kann. 

Für  die  Untersuchung  eines  zuckerarmen  Harns  empfiehlt  es  sich, 

nur  einen  Bruchtheil   der   von  Peska   vorgeschlagenen   Menge   seiner 

Lösung  zur  Titration  zu  verwenden,  da  hierdurch  einerseits  der  Umschlag 

leichter  constatirt   werden   kann,   andererseits   für  die  Berechnung  die 

Peska 'sehen  Zahlen  zu  Grunde  gelegt  werden  können. 

Bestimmung  des  Glykogens.  Zur  Kritik  der  Brück e-Külz'- 
schen  Glykogenbestimmungsmethode  theilt  E.  Pflüg  er  ^)  zum  Theil  in 
<^emeinschaft  mit  J.  Weiden  bäum*)  mit,  dass  Glykogen  beim  Kochen 
njit  verdünnter  (2procentiger)  Kalilauge  angegrifTen  wird,   so  dass  Ver- 


*)  Centralblatt  f.  d.  Krankheiten  der  Harn-  und  Sexual-Organe,  Bd.  10, 
^^A  5,  S.  240. 

^}  Diese  Zeitschrift  86,  93. 

^)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  75,  120. 

**>  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol  76,  113. 
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loste  bis  za  20  ^/^  entstehcD.  während  dieselben  bei  Gegenvart  Ton  £i- 
weiss  viel  geringer  sind.  Auch  von  Glykogen,  welches  zo  glykogei:- 
freiem  Fleischbrei  zugesetzt  ist,  werden  nach  der  Brflcke-Kfllz 'sehen 
Methode  nur  95 — 79  ^'^  zurtkckgewonncn.  Der  grösste  Theil  dies»- 
Verlustes  erklärt  sich  dadurch,  dass  der  Eiweissuiederschlag  bei  emeotein 
Aufschliessen  nachweisbares  Glykogen  so  einschlicsst,  dass  es  durch  da< 
K Ol z 'sehe  Verfahren  der  Auswaschung  nicht  wieder  gewonnen  werden 
kann.  Geringer  sind  die  Verluste,  die  durch  Anwendung  von  Salzsäare 
und  Kaliumquecksilbeijodid  entstehen;  auch  der  durch  Auswaschen  iles 
Glykogens  mit  salzfreiem  Alkohol  von  66  Volumprocenten  entstehende 
Verlust  kann  vermieden  werden,  wenn  das  durch  Alkohol  gefällte  Gly- 
kogen erst  abiiltrirt  wird,  nachdem  jede  Spur  von  Trübung  in  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  seit  längerer  Zeit  verschwunden  ist.  Dem  Alkohol- 
niedcrschlage  ist  eine  organische  Substanz  beigemengt,  welche,  wie  die 
noch  Vn,  nt(j  Glykogen  anzeigende  Jodreaction  ergibt,  sicher  kein  Gly- 
kogen, auch  kein  Kohlehydrat  ist  und  aus  dem  Glykogen  durch  wieder- 
holtes Lösen  und  Fällen  entfernt  werden  kann. 

Die  Bestimmung  des  Glykogens  wird  unter  Zugrundelegung  des  K  ü  1  z- 
sehen  Verfahrens  nach  Pflüger  in  folgender  Weise  ausgeführt.  100  y 
Organbrei  werden  in  400  cc  einer  Iprocentigen  Kalilauge  zuer>t 
10  Minuten  gekocht,  dann,  nach  Bedecken  mit  einem  Uhrglas,  im  Wasser- 
bade digerirt,  bis  nur  wenige  Flocken  in  der  Flüssigkeit  schwimmen. 
Die  durch  Filtration  und  Auswaschen  des  Niederschlages  erhaltene 
Flüssigkeit  wird  im  offenen  Becherglase  auf  200  cc  eingeengt,  abkühlen 
gelassen,  mit  12  rr  Salzsäure  (vom  specifischen  Gewicht  1,114),  nach  gutem 
Umrühren  mit  weiteren  4  rc  derselben  Salzsäure  versetzt  und  sofort  mit  4  rc 
des  Brücke 'schon  Reagens  (10  procentige  Jodkaliumlösung,  der  nachdem 
Sättigen  mit  Quecksilberjodid  noch  einige  Jodkalium-Krystalle  zugesetzt  sind) 
behandelt.  Nach  längerem  Rühren,  wenn  alle  Klumpen  zertheilt  sind,  wird 
Drückers  Reagens  und  Salzsäure  abwechselnd  so  lange  zugefügt,  hh 
keines  der  beiden  Reagentien  mehr  eine  Trübung  erzeugt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  neuerdings  in  2procentiger  Kalilauge  gelöst  und  mit 
Salzsäure  und  mit  Brücke'schem  Reagens  gefällt  und  das  Verfahren 
so  oft  wiederholt,  bis  ein  glykogenfreies  Filtrat  erhalten  wird.  Von 
den  gosamnielten  Filtraten  wird  ein  aliquoter  Theil  mit  dem  dopj^elteiu 
Volum  Alkohol  von  1>6  Volumprocent  vei'setzt  und  stehen  gelassen,  bis— 
j«mI«»  Spur  \m  0|mlescenz  vei-schwunden  ist.  Das  ausgeschiedene,  auti* 
«•ineni  Filter  gesammelte  Glykogen   wird   dreimal   mit   kochsalzhaltijienr — 
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Alkohol  von  66,  dreimal  mit  Alkohol  von  96  Yolumprocenten.  dreimal 
mit  über  Natrium  destillirtem  Aether,  dreimal  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen,  zunächst  bei  60 — 80*^,  dann  72  Stunden  in  einem  durch  siedendes 
Wasser  erhitzten  Trockenschrank,  eventuell  bis  zur  Gewichtsconstanz, 
getrocknet.  Durch  3 — 4  stündiges  Kochen  mit  100 — 200  cc  2procen- 
tiger  Salzsäure  wird  das  erhaltene  Glykogen  invertirt  und  der  gebildete 
Zucker  nach  Allihn-Pflüger  bestimmt.  Zu  der  erhaltenen  Zahl  hat 
Pfltlger  zunächst  vorgeschlagen  12^/q  als  Correctur  wegen  des  statt- 
gehabten Verlustes  an  Glykogen  zu  addiren. 

Da  jedoch,  wie  Pflüger  in  einer  späteren  Arbeit*)  zeigt,  die  an 
Eierklar  und  Hungerfleisch  gewonnenen  Controllanalysen  am  Fleisch 
eines  wohlgefütterten  Thieres  nicht  bestätigt  werden,  so  hält  Pflüger 
eine  CJorrectur  der  erhaltenen  Werthe  nicht  für  berechtigt,  dagegen  er- 
gibt sich  aus  der  mit  J.  Nerking^)  gemeinsam  gemachten  Beobachtung, 
<lass  eine  Glykogenlösung,  die  0,4  bis  2^/^  Kali  enthält,  mit  V2  ^^ 
2  Volumen  Alkohol  von  96  ^/^  Tr.  ausgefällt  wird,  folgende  neue  Gly- 
k  ogenbestimmungsmethode . 

Fleisch  wird  als  Fleischbrei  mit  Kalilauge  so  in  Lösung  gebracht, 
dass    200  cc  der   Lösung    100  g   frischen  Fleisches   und   4t  g  Kali   ent- 
halten ;  von  der  filtrirten  Lösung  wird  ein  aliquoter  Theil,  zum  Beispiel 
50  cc,  mit  1  cc  concentrirter  Kalilauge  (=  0,73  g  KOH),  10,0  g  Jodkalium 
und    60  cc   Alkohol   von  96^0  Tr.  versetzt,   das  sofort  abfiltrirte  Gly- 
kogen erst  zweimal  mit  einer  Lösung,  die  aus  3  g  Kali,  10  g  Jodkalium 
und   50  cc   Alkohol   von   96  ^/^  Tr.   besteht,   und   dann   mehrmals   mit 
kochsalzhaltigem    Weingeist  von    96  ^/q    Tr.    ausgewaschen.     Das    Gly- 
kogen wird  auf  dem  Filter  langsam   (unter  Verwendung  eines  Gummi- 
^Manches    mit    Quetschhahn)    in    2,2  procentiger   Salzsäure   vollständig 
gelöst,  im  Wasserbade  3  Stunden  erhitzt,  und  in  einem  aliquoten  Theil 
der  Zucker  nach  Allihn-Pflüger  titrirt. 

Die  neue  Methode  gibt  dieselben  Resultate  wie  die  oben  be- 
schriebene, verbesserte  Külz -Pf  lüger 'sehe,  ist  aber  viel  einfacher, 
/filut  schneller  zum  Ziele  und  ist  viel  billiger. 

Bin  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  der  SEarnsäare  auf 
^fond  der  Fällung  als  Ammonurat  glaubt  E.  Wörner')  in  der  Weise 

^)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  76,  543. 

^)  Eine   neue  Methode   zur  Bestimmung  des  Glykogens  von  E.  Pflüge  r 
^^d  J.  Nerking.    Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  76,  531. 
^)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  29,  70. 
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4.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Vom 

A.  Czapski. 

Zum  Hachweis  von  Alkaloiden  bei  toxikologiBch-ohemisohen  Unter- 
iQchnngen  schlägt  J.  B.  Nagelvoort^)  vor,  beim  Arbeiten  nach  der 
Stas-Otto 'sehen  Methode  statt  des  empfohlenen  Amylalkohols  Isobutyl- 
alkohol  anzuwenden,  da  dieser  die  Alkaloide  eben  so  gut  wie  der  Amyl- 
alkobol  löst,  ohne  dessen  unangenehmen  Geruch  zu  besitzen. 

Der  Hachweis  Ton  Digitoxin  ist  nach  R.  H.  La v ermann-) 
leicht  zu  führen,  wenn  dieses  Gift  zu  Nahrungsmitteln  oder  Leichen- 
theilen  hinzugefügt  war.  Bei  dadurch  hervorgerufenen  Vergiftungs- 
fällen  konnte  es  nur  im  Magen  und  Darm,  nicht  aber  im  Blut  oder 
anderen  Organen  constatirt  werden,  woraus  Lavermann  schliesst,  dass 
es  eine  Zersetzung  erleidet,  wenn  es  vom  Organismus  resorbirt  wird. 

Zum  Hachweis  von  Blut.  Um  Blutflecken  auf  Eisen-  und 
Stahl  gegen  ständen  nachzuweisen  empfiehlt  L.  Schmelck'),  da 
sich  Häminkrystalle  auf  denselben  nicht  darstellen  lassen,  und  auch  die 
Ouajakreaction  auf  ihnen  nicht  eintritt,  sich  des  von  Gantter*)  vor- 
geschlagenen Wasserstoffsuperoxyds  zu  bedienen.  Betüpfelt  man  mit 
diesem  eine  auf  Blut  zu  untersuchende  Stelle,  und  es  zeigt  sich  keine 
Schanmbildung,  dann  ist  auch  hiermit  die  Abwesenheit  von  Blut  constatirt. 

A.  Ferrari*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der  Nachweis  von 
Blut  im  Harn  mit  Hülfe  von  Guajaktinctur  und  Terpentinöl  nur  dann 
möglich  ist,  wenn  der  Harn  sauer  ist.  Ist  er  dagegen  alkalisch  oder 
luunentlich  ammoniakalisch,  so  tritt  keine  Blaufärbung  ein.  Der  Zusatz 
von  Ammoncarbonat  stört  bei  schwach  saurem,  bluthaltigem  Harn  das 
Auftreten  der  Reaction  nicht,  doch  verändert  sich  die  blaue  Färbung  beim 
&hit2en  und  wird  roth. 


1)  Nederl.  Tijdschr.  Phanu.  10,  616 ;  durch  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der 
^**ining8-  und  Genussmittel  2,  508. 

«)  Centralbl.  f.  Physiologie  12,  541  j  durch  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der 
^•knings-  und  Genussmittel  2,  509. 

*)  Sitzungsbericht  d.  Chem.  Ver.  in  Christiania  20.  Dezember  1898;  durch 
'^^tschr.  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  510. 

^  Diese  Zeitschrift  84,  159. 

*)  BolL  farm.,  durch  Zeitschrift  des  allg.  österr.  Apotheker- Vereins  47,  530. 
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Zur  Erkennung  von  Blutflecken  in  verschiedenen 
(f  e w e b e n  empfiehlt  G.  Mazzaron^)  folgendes  Verfahren.  Auf  ein  voi- 
her  erwärmtes  Objectglas  werden  kleine  Mengen  von  dem  durch  Eisessig 
oder  concentrirte  Ammoniakiiüssigkeit  erhaltenen  Extract  der  Blutflecken 
mittelst  eines  Capillarrohrchens  tropfenweise  gebracht,  so  dass  sie,  ohne 
sich  weiter  auszudehnen,  verdampfen  können.  Zu  dem  Abdampfunjjs- 
rflckstand  setzt  man  ein  wenig  von  einer  Lösung  von  Chlornatrium  in 
Essigsäure  und  dann  noch  etwas  Essigsäure,  verdampft,  bis  der  Rück- 
stand noch  feucht  ist,  und  legt  dann  das  Deckglas  darüber.  Man 
erhält  so  sehr  gut  ausgebildete  Häminkrystalle.  Leinen,  Seide  und 
weisse  Wolle  gaben  das  Blut  sowohl  bei  Anwendung  von  Elssigsaurc 
als  auch  Anunoniak  als  Lösungsmittel  gut  ab.  Gefärbte  Wolle  lieferte 
weniger  gut  ausgebildete  Krystalle.  Aus  Hanf  und  Baumwolle  wurde 
das  Blut  durch  Ammoniak  bedeutend  besser  extrahirt  als  durch  Eis- 
essig, wie  sich  Oberhaupt  Ammoniak  namentlich  bei  Baumwolle,  wie 
P.  Spica  an  derselben  Stelle  erwähnt,  bedeutend  besser  als  Lösungs- 
mitlei für  Blutflecken  eignet,  als  Essigsäure. 

Ist   es  in  Folge   von  Fäulniss  oder  sonstigen  Veränderungen  nicht 
mehr  mOglich,  ans  zu  untersuchenden  Blutflecken  Häminkrystalle  darzu- 
sielleD*  so  empfiehlt  v.  Wyss^)  den  spectroskopischen  Nachweis.    Man 
erhitit  die  Blutflecken  kurze  Zeit  mit  wasser-  und  alkoholfreiem  Phenol 
/um  Sieden.  Die  so  erhaltene  tief  braune  Lösung  zeigt  vor  dem  Spectroskop 
den  charakteristischen  Streifen  des  Hämatins  in  saurer  Lösung.    Zur  Con- 
trole  können   die  auch  bei   sehr  starker  Verdünnung  noch  erkennbaren 
Spectren    des     reducirten    Hämatins    oder    Hämochromogens    und    des 
Hämatoporphyrins   dienen.     Das  erstere  wird  erhalten  durch  Behandeln 
dor  Blutphenollösung  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  das  zweite 
durch  kurzes  Kochen  der  Phenollösung  mit  Eisen  und  Salzsäure.  ^ 

I)  Boll.  chiiu.  fami.:  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  742. 

«)  Oorrespondenxblatt  f.  Schweiz.  Aerzte :  durch  Pharm.  Centralhalle  89. 497.     ^ 


Beiträge  zur  analytischen  Chemie  der  Alkaloide. 

Von 

Prof.  Dr.  C.  Kippenberger. 

I. 

Die  maassanaljtische  Bestimmung  der  Pflanzen  alkaloide 

durch  Ermittelung  der  zur  Neutralsalzbildung 

nöthigen  Säuremenge. 

Der  Versuch  die  Quantität  irgend  eines  Alkaloids  unter  Anwendung 
eines  Indicators  maassanalytisch  mittelst  Lösungen  von  Säuren  bekannter 
Concentration  zu  ermitteln,  ist  sehr  häufig  mit  Erfolg  durchgeführt 
worden.^)  Es  könnte  deshalb  überflüssig  erscheinen  eine  experimentelle 
Specialstndie  über  dieses  Gebiet  durchzuführen;    dennoch  sah  ich  mich 


1)   Aus  der  diesbezüglichen  umfangreichen  Litteratur  sei  nur  das  fär  die 
Torliegende  Arbeit  Wichtigste  kurz  hervorgehoben: 

Schlösing  (Comptes  rendus  28,  1142—1144)  titrirte  das  aus  den  Ex- 
tractionslaugen  von  rohem  und  verarbeitetem  Tabak  durch  Aasschütteln  mittelst 
Aether  isolirte  Alkaloid  durch  Normalsäure.    Aehnlich  verfuhr  A.  W.  Gerrard 
(Phirm.  Journ.  and  Transact.  1882,   Ser.  III,   No.  636,  S.  190)  bei   der   Be- 
stimmung  der   Alkaloide   in   Extr.   Bellad.     Diesen  Untersuchungen   schlössen 
rieh  Arbeiten  von  0.  Schweissinger  (Arch.  d.  Pharm.  228,  579;  281,  771 
bis  775),  H.  Beckurts  (Pharm.  Centralhalle  1887,  S.  171,  255  u.  505;   Apo- 
theker-Zeitung  1894,  S.  750,  Arch.  d.  Pharm.  228,  330,  347;  280,  549-552), 
Beckurts  und  Holst  (60.  Versammlung  deutscher  Naturforscher,  Wiesbaden, 
SectioD  f&r  Pharmacie)  an,  bei  welchen   auch  andere  pharm aceutisch  wichtige 
l^TOfifen  und  galenische  Pr&parate  in  analogem  Sinne  auf  deren  Alkaloidgehalt 
geprftft  worden,  und  bei  denen  als  Indicator  Cochenille  sehr  empfohlen  wird. 
<Adc1i  im  Laboratorium  von  Gehe  undComp.  (Bericht  1893,  September)  wurde 
^ienille  benutzt.     E.  Dieterich 's  Untersuchungen   (Helfenberger  An- 
'^^  1891,  S    43,  1892,  S.  42;  Pharm.   Centralhalle,  86,   163—167)  lehren, 
f**  sich  das  Haematoxylin  für  diese  titrimetrischen  Arbeiten  sehr  gut  eigne, 
^mch  Ton  C.  C.  Keller  (Schweizer  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1892, 

'^•Ä«niuf.  ZeiUchrifl  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    4   Hefl.  14 
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zu  einer  solchen  veranlasst,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen.  Zunächst 
steht  in  den  meisten  bisherigen  diesbezüglichen  Arbeiten  den  Resultaten 
keine  genaue,  zu  Vergleichen  brauchbare,  das  heisst  theoretisch  festge- 
stellte Zahl  gegenüber,  denn  fast  immer  stützt  man  sich  auf  den  Um- 
stand, dass  das  Wägen  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  aus  dem 
Untersuchungsobjecte  isolirten,  als  Alkaloid  angesprochenen  Substanz  mit 
der  maassanalytischen  Bestimmung  mittelst  Säure  unter  Anwendung  dieses 
oder  jenes  Indicators  übereinstimmende  Werthe  ergeben  habe;  andere 
endlich  gehen  so  weit,  von  vornherein  eine  maassanalytische  Bestimmung 
des  Alkaloids  mit  Säure  unter  Anwendung  von  Indicatoren  als  genau 
zu  betrachten,  wobei  irgend  einem  der  bekannteren  Indicatoren  der 
Vorzug  ertheilt  wird,  angeblich  weil  derselbe  bei  dem  betreffenden 
Alkaloid  eine  besonders  scharfe  Erkennung  des  Neutralisationspunktes 
ermögliche.  Sodann  aber,  und  das  ist  nicht  minder  wichtig,  lässt  die  That- 
Sache  der  Nichtbeachtung  der  Theorie  in  der  Wirkung  der  Indicatoren 
bei  der  praktischen  Durchführung  der  Analyse  Unregelmässigkeiten  ent- 
stehen, die  in  Anbetracht  der  doch  zumeist  nur  in  geringer  Quantität  vor- 
liegenden Alkaloide  —  ich  nehme  hier  die  Fälle  der  Praxis  in  gerichtlich- 
chemischer und  in  pharmaceutischer  Hinsicht  als  Norm  an  —  verbunden 
mit  der  Benutzung  stark  verdünnter  Säuren  und  Alkalilösungen  —  die 
Meisten  verwenden  ^j^^q  Normallösungen  —  erhebliche  Fehler   zu  ver- 


S.509,  1898,  S.  122,  470,  485)  beiderEmetinbestiramang  angewendet  wird;  es  wird 
von  letzterem  später  bei  anderen  Untersuchungen  aber  auch  das  von  E.  Schmidt 
und  A.  Partheil  bei   der  titrimetrischen  Bestimmung  vieler  Alkaloide  ange- 
wendete und  sehr  empfohlene  Jodeosin  als  Indicator  benutzt  (ebenda  1895,  S.  452). 
P.   C.  Plugge  (Arch.  d.  Pharm.  224,  45-59)  bedient  sich  der  Indicatoren 
Lackmus  und  Phenolphtaleln  von  der  Annahme  ausgehend,  dass  bei  den  Salzen 
der  Alkaloide:  Narcotin,   Papaverin  und  Narcetn  die  in  Salzform   vorhandene 
Säure  sowohl  durch  Lackmus  als  auch  durch  Phenolphtaleln  angezeigt  und  quanti- 
tativ gemessen  werden  könne  und  dass  dasselbe  gegenüber  Phenolphtaleln  anch 
bei  Coniin.  Nicotin,  unter  Berücksichtigung  gewisser  Cautel^n  auch  bei  Codein, 
Brucin,    Morphin    und    Thebaln    eintrete.       In    den    Arbeiten    von    H.    W. 
Salomonson   (Nederl.   Tijdschr.   Pharm.   7,    195—203,   22^—234;   8,   3-14) 
werden   hauptsächlich  Methylorange  und  Haematoxylin  berücksichtigt:  Chinin 
soll  in   alkoholischer  Lösung  gegenüber  Haematoxylin  neutral,    in  w&ssoiger 
Lösung   schwach   basisch   und   gegenüber   Methylorange   als  sweis&nrige  Base 
reagiren.    Den  Resultaten  dieser  Arbeit  stehen  die  Untersuchungen  von  Ly man 
F.  Kebler  (Journal  Americ.   Chem.  Soc.  17,  822—831)  theiweise  gegenüber, 
in   denen  mit  Bezug  auf  jene  sowohl  Methylorange  als  auch  Lackmus  als  ga^xo. 
unbrauchbar  verworfen   und  Haematoxylin,   Rothholz  und  Cochenille  bcvorz:^^^ 
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Ursachen  im  Stande  sind.  So  vermisse  ich  in  den  bisherigen  diesbe- 
züglichen  Arbeiten  die  Angabe,  ob  die  in  Anwendung  gezogene  Indicator- 
menge  in  der  wässerigen  Verdünnung  gegenüber  den  zur  Benutzung 
gelangenden  Normallösungen  auf  Empfindlichkeit  eingestellt  ist;  es 
fehlen  derartige  Angaben  voraussichtlich  deshalb,  weil  man  sich  nach 
ilieser  Richtung  auf  den  doch  nur  in  geringer  Menge  anzuwendenden 
Indicator  von  vorn  herein  verlassen,  etwaige  Fehler  auf  die  >  allgemeine 
Unempfindlichkeit«  des  Indicators  zu  schieben  sich  angewöhnt  hat  und 
ihn  alsdann,  ihn  als  für  die  maassanalytische  Bestimmung  der  Alkaloide 
unbrauchbar  bezeichnend,  bei  Seite  stellt.  Eine  solche  Beurtheilung  ist 
manchmal  eine  ungerechte. 

Bei  meinen  experimentellen  Untersuchungen  traten  die  Indicatoren 
daher  derart  in  Wirkung,  dass  die  jeweilig  zur  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Alkaloids  nöthige  Quantität  des  Indicators  in  50 — 80  cc 
Wasser  vertheilt  und  nun  mit  Hülfe  der  in  Verwendung  tretenden  Säure 
—  beziehungsweise  Alkalilösung  —  eingestellt  wurde.  Als  Titerlösungen 
dienten  durchgehends  ^soNormal-Schwefelsäure  und  ^/goNormal-Natronlauge. 
Indicatoren,  die  unter  den  angegebenen  Bedingungen  gegenüber  den  ^/^^Nor- 
mal-Lösnngen  nicht  scharf  reagirten,  das  heisst  unter  Farbenerscheinung  als 
Säure  oder  Salz,  beziehungsweise  als  Jon  oder  Molecül,  die  BildungvonNeutral- 
salz,  hier  Natriumsulfat,  nicht  scharf  zu  kennzeichnen  im  Stande  waren. 


werden.     L.   Barthe  (Coniptes  rendus  115,  512 — 514)  wendet  Phenolphtaleln 

und  Lackmus  an,  davon  aasgehend,  dass  die  Alkaloide  Chinin,  Cinchonin,  Cinchon- 

amin,    Cinchonidin,    Chinidin,   Morphin,   Codein,   Cocain,   Aconitin,   Strychnin, 

Hrucin,   Eserin,    Veratrin,   Pilocarpin,   Sparteln,   Duboisin    mit    Phenolphtalelfn 

nicht,  wohl  aber  mit  Lackmus  reagiren,   mithin  eine  gleichzeitige  Bestimmung 

iron  Mineralsäure  und  in  Salzform  an  Alkaloid'  gebundene   Säure   mit   Hülfe 

beider  Indicatoren  bewirkt  werden  könne.     Hierzu   macht  E.   Leger  (Comptes 

rendos  116,  732)  Prioritätsrechte  geltend,   denen  sich  Alfr.  H.  Allen  (Chem. 

News  66,  259)   anschliesst,   welcher  den   neutralen   Charakter  fast  aller  Alka- 

loidsalze   gegenüber  Methylorange  hervorhebt.     Busting    (Nederl.    Tijdschr. 

Pharm.   10,    163—170;    282-286)    empfiehlt    die    Anwendung    von    Haeina- 

toiyhn  in  Form  von   Körnchen.     Die  Mittheilungen   von  Ed.  Schaer  (nach 

Pharm.  Zeitung,  1896,  S.  211),  welche  Beobachtungen  über  die  Alkalinität  von 

Pflanzenbasen  unter  Berücksichtigung  der  Indicatoren  Cochenille,  Haematoxylin, 

Pereion  und  Cyanin  enthalten,  verdienen  ihrer  grossen  praktischen  Bedeutung 

wegen  besondere  Hervorhehnng. 

In  der  nach  Abschlnss  dieser  Untersuchungen  erschienenen  Arbeit  von 
<»ordin  (Pharmaceutical  Archiv,  Vol.  2,  No.  10,  1899,  Berliner  Berichte  1899, 
S  2871—2876)  wird  die  directe  Titration  der  Alkaloide  in  der  Weise  umgangen, 
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wurden  bei   der    maassanalytischen   Bestimmung    der   Alkaloide    selbst- 
redend ausgeschlossen. 

Bei  meinen  Versuchen  traten  in  Anwendung  die  Indicatoren : 

Jodeosin,  Methylorange,  Aethylorange,  Azolithmin,  (zum  VergleiLb 
hin  und  wieder  auch  Lackmus),  Uranin  (Natriumfluoresceün).  Haenia- 
toxylin,  Phenolphtalel'n,  Cochenille,  Lackmoid,  Alkannin  und  Congorotli, 
sämmtlich  als  flüssige  Indicatoren  in  der  üblichen  Concentration.  Jod- 
eosin  wurde,  wie  üblich,  in  ätherischer  Lösung  zu  der  wässerigen  Flüssij^- 
keit  gegeben  und  nach  successivem  Zusatz  der  Titerflüssigkeit  jeweilii.' 
durch  kräftiges  Schütteln  die  Einwirkung  des  Indicators  bewirkt. 

Von  Alkaloiden  wurden  geprüft : 

Strychnin,  Brucin,  Atropin,  Morphin,  Aconitin,  Veratrin,  Papaverin. 
Narce'in,  Thebalfn,  Codeün,  Emetin,  Pelletierin,  Nicotin,  Coniin,  Sparteln, 
Chinin,  Narcolin,  Cocain  und  ausserdem  die  Base  Coffein. 

Die  zur  Titration  in  Anwendung  gezogene  Alkaloidlösung  enthielt 
eine  Menge  Vöo^^''"™^^"Schwefelsäure,  die  grösser  war  als  das  zur  Bildung 
neutralen  Alkaloidsalzes  erforderliche  Aequivalent.  Bestimmte  Volumina 
wurden  dann  zur  wässerigen  Indicatorlösung  (eingestellt;  siehe  oben.) 
gegeben  und  versucht  den  Ueberschuss  der  Säure  mit  ^/.^^  Normal-Natron- 
lauge zurtickzumessen.  Bei  Anwendung  von  Methylorange  und  Aethyl- 
orange wurde  so  titrirt,  dass  dabei  zunächst  Natronlauge  in  schwachem 


dass  die   Alkaloide  in   Säure   bekannter  Concentration  gelöst  und  dann  durch 
Jodjodkaliunilösung^oder  Quecksilberjodid-Jodkaliumlosung (Reagens  nach  Mayer) 
gefällt   werden;   eine   dem  Alkaloid  entsprechende  Säurenienge  ist  alsdann  für 
die  Analyse  verschwunden   und  kann  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats  — 
das  dann  alkaloidfrei  ist  —  unter  den  bei  den  allgemeinen  alkalimetrischen  and 
acidinietrischen  Arbeiten  zu  beobachtenden  Cautelen  ermittelt  werden.     Da  die 
dem  Alkaloid  entsprechende  Menge  Säure  keine  dem  Alkaloid  theoretisch  äqai- 
molecnlare  Zahl  darstellt,   vielmehr  je  nach  den  Versuchsbedingnngen  eine  ver- 
ßchiedene   ist,   so  muss  diese   Aequivalentzahl  durch  Versuche   mit   bekanot^o 
Mengen  Alkaloid,   unter  Zugrundelegung  analoger  Versuchsbedingungen  vorher 
jeweilig  festgesetzt  werden.    Eine  ähnliche  Methode  unter  Anwendung  von  Jod- 
kalium, jodsaurem  Kalium,  Schwefelsäure,  Wasser  und  Alkohol  —  der  die  Per- 
jodidü  in  Lösung  hält  —  ist  bereits  von  A.  Christensen  (Cbemiker-Zeitiug. 
1H9Ü,   S.   134G— 52)   angegeben   worden,  bei  welcher  jedoch,  entsprechend  den 
Untersuch ungon  von  Jörgensen  (Journal  f.  prakt.  Chemie  [2]  2,  433;  3.  15^. 
328,   15.  7y  u.  ix   Bauer  (Arch.  d.  Pharm.  205,  289)  und  Hilger  (Wüix. 
bürg    1H()0)  als    Aequivalentzahl  für  die  Base  das  Verhältniss  von   1  Mole<\iV 
AlkaloiMbasc  zu  j»?  oineui  Molecttl  Säure  acceptirt  ist. 
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l'eberschusse  zur  Anwendung  gelangte,  und  letzterer  alsdann  mit  Säure 
zurttckgemessen  wurde. 

Die  Resultate,  welche  dabei  erzielt  wurden,  sind  in  den  beiden 
folgenden  Tabellen,  S.  206—213,  wiedergegeben. 

An  der  Hand  dieser  tabellarischen  üebersicht  der  bei  den  titri- 
metrischen  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  lässt  sich  für  die  Verhältnisse 
der  Praxis  erkennen,  dass: 

Jodeosin  sich  recht  gut  bewährt  bei:  Atropin,  Aconitin,  Veratrin, 
Thebaln,  Codetn,  Emetin  und  Coniin ;  etwas  weniger  gute,  aber  immer- 
hin noch  brauchbare  Resultate  werden  erzielt  bei  Strychnin,  Brucin, 
Pelletierin,  Nicotin,  Morphin  und  Cocain,  während  es  sich  nicht  eignet 
bei  den  Alkaloiden  Papaverin,  NarceXn,  Sparteln,  Chinin,  Narcotin  und 
bei  Coffein. 

Methylorange  (und  Aethylorange)  gab  nur  bei  Atropin, 
Emetin  und  Coniin  annähernd  genaue  Zahlen  —  der  Farben  Umschlag 
des  Indicators  ist  bei  jedem  dieser  drei  Alkaloide  ein  sehr  undeutlicher 
—  während  die  Titration  unter  Zuhülfenahme  dieses  Indicators  bei  den 
Alkaloiden  Strychnin,  Brucin,  Morphin,  Veratrin,  Papaverin,  ThebaXn, 
CodeXn,  Pelletierin,  Cocain,  namentlich  aber  bei  Nicotin,  Aconitin, 
Sparteln  und  Chinin  zu  hohe  und  bei  Narceln  und  Coffein  zu  niedere 
Sänrezahlen  anzeigt. 

Azolithmin  lässt  sich  sehr  schön  verwenden  bei:  Strychnin, 
Trucin,  Atropin,  Aconitin,  Emetin,  Coniin,  Sparteln,  Chinin  und  Codein, 
weniger  gut  bei  Cocain,  Pelletierin  und  Morphin,  während  es  sich  als 
ungeeignet  erweist  bei  Narceln,  Narcotin,  Thebaln,  Nicotin,  Papaverin 
und  Coffein. 

Bei  Morphin,  auch  Papaverin,  ist  der  Farbenumschlag  ein  sehr  leicht 
täuschender;  bei  Emetin  und  bei  Pelletierin  tritt  Missfarbe  ein. 

Uranin  eignet  sich  bei  Atropin,  Thebaln,  Codein,  Emetin,  Pelle- 
tierin, Nicotin,  Coniin,  Cocain,  Chinin  und  Sparteln,  weniger  gut  bei 
Sttychnin,  Brucin,  Aconitin,  Veratrin  und  gar  nicht  bei  Narcotin, 
Papaverin,  Narceln  und  Coffein. 

Haematoxylin  gibt  gute  Resultate  bei  Strychnin,  Brucin, 
Atropin,  Aconitin,  Veratrin,  Codein,  Emetin,  Coniin,  Cocain  und 
namentlich  bei  Sparteln  und  Chinin ;  einigermaassen  eignet  es  sich  auch 
^i  Thebaln,  während  bei  Morphin,  Narceln,  Pelletierin,  Nicotin,  be- 
*<>flrfers  aber  bei  Narcotin  und  Papaverin  zu  niedere  Säurezahlen  ange- 
^%  ircrden. 
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Tabelle   I. 


Alkaloid- 
lösang 


Indi- 


Jodeosin 


Methyl-       Aethjl-  Az- 

orange  orange  lithmi 


Stryehnin. 

CtiHay202 
2,0 -f  100  cc 
V10N.H2SO4 
+  H2O- 

1000  «r 


1  ;^^x^^nu       9.4  -  9,6       9,1  —  9,2  ,  «  o      09     10.2  - 1 
VmN  .NaOH  ,         g  g  g  j  _  ^^5  |  8,9  -  9,2  ,  j^  .3  _  ^ 


bOcc 


mithin  zur    j 

Sättigung  des  | 

Alkaloids     I  15,4  -  15,6   15,8  —  15.9  . .  «      ,  ^  J  14,4      ] 

Terbrancht:  15.1          15,5— 15.9  *^'®  "  ^^'^  14,3-] 

1/50N.H2SO4  ,  ; 


Bmein« 

C»H»NjK)4+4H,0 
2,0  4- 100  cc 
VioN.H,S04       , 
+  H2O- 

1000  cc 


i/fioX.NaOH   I3i5_i3i3 


50  cc . 


11,55 
lU 


12,3—12,0         14.3 
12,1         14.2-1 


1/50N.H2SO4 


11.7  -  11,85 


l.S,45      12,5  — 12,7| 


13,9 


12,9 


10,7 
10,2-1 


Atropio. 

CnHßNOa 
2,0-1- 120  cc 
V10N.H2SO4 
+  H,0- 

1000  cc 


I  VsoN.NaOH  12,35 

cc:\        12.45 


12.4  — 12,6 
11,4-12,1 


50  cc 


12,7 
12,4-1 


1/50N.H2SO4  1        17,75 
cc:  17.65 


Morphin. 

CiTHisNOs-hHgO 
2,0  -I-  120  cc 
1/10X.H2SO4 

1000  cc 


50  cc  - 


VsoN.NaOH 
cc: 

1/50N.H2SO4 


12,9 
12,6 


17,1 
17.4 


12.45 
11,8 


17,55 
18,2 


17,4  -  17,6         17,3 
17,9—18,6;  17,3-1 


12,15 
17,85 


14.4 

13.85- 

13.5c 

15.6 

15.9-1 

16,4«! 


Aconitin. 

pur.  crvst.  ex  Aconito 

N^apello 

2,0  4-  100  cc 

V10N.H2SO4 

-f  H2O- 

1000  cc 


1/50  N.  Na  OH 
cc: 


50  cc 


17,1 
17,3 


14,95 


14,3 


I 

'  17.0-1 
17,1 


V50N.H2SO4  I 


7,9 

7.7 


10.05 


10,7 


I     7,9-1 

;      7.9 
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l  t  0 

lU 

re  n. 

Theo- 
retisch 

Haema- 
toxylin 

Phenol- 
phtaleln 

Lackmoid 

Alkannin 

Congoroth 

berechnen 
sich 

llO,l  — 10,2 

i 

21,15 

10.1 

9,7 

15,1 
20.95 

unbrauchbar 

10,5 

1 

1 

-        i       15,0 
■'       |14,8-H,9 

1 

1 
3,85      1 14,9          15,3 

!       !   • 

i              1 

9,9 
4,05 

9 

1 

14,5 

-14,413,8  —  14,1        ^^'* 

1                   1 

13,65 
13,50 

11,35 
11,5 

13,2 

circa 
21 

unbrauchbar 

14,1^ 

11,45 

10.9 
10.9  —  11,2 

2,6 

11,8 

circa 
4 

- 

10,7 

5 

9 

12,7 
12,65-12,8 

14,0 

12,6 

12,3 
12,55 

14,0 

10,9  — 11,5 
-11,75 

12,7 

1 

5 

1 

17.8 
17,35—17,7 

16.0 

17,4 

17,7 
17.45 

16,0 

ll 
18,25  -  19,1           17.3 

14,4 
14.05 

28,1 
27.4 

1 
IQ  Qc  113,2—13,35 
^^»^^       13,35 

circa 
28,3 

!■ 

11,7                 13,5 

15,6 
15,95 

1.9 

2,8 

,ß..  16,65-16,8 
^^»^^       16,65 

circa      ;        ,qq 
1.7       1        ^^'^ 

16.5 

>         1                      1        ■ 
^^'^'^  '       17.4         21,2—22,5 

17,25'                   i 

1                   ' 

17,25 

16,85 
16,2-10,25 

circa 
19,5 

unbrauchbar 

i     C3sH43^lOl2 

,  (Wright  u. 

1    LufO:  17,3 

i/floN.NaOH 

;    C88H47NOW 

(Jürgens): 

17,3 

'    CssHiöNOit 

(Dunstan): 

17,3 

C34H47NO11 

(Freund): 

1  17.15-17.2  u. 

7,85 

1/50N.H2SO4. 

®^2    '       7.6 

8,15 1 
i 

2,5  -  3,8 

i 

rj^r          8,15      ,      circa 
^'^^^    8,75-8,8,       5,45 

i 

» 
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Alkaloid- 
lösung 


Indi 


I    Sc   I 

I    ^ 

I,  S 


Veratrin 

pulverfömiiges 

Handelspräparat. 

2,0  -f  100  cc 

1/10N.H2SO4 

+  H2O- 

1000  cc 


1/50 N. Na  OH 
cc: 


50  cc 


Jodeosin     :    Methyl-       Aethyl-  St 


orange         orange 


lith 


1/50N.H2SO4 
cc: 


17,0 
17,0 


8,0 
8,0 


16,2 
16,1 


8,8 
8,9 


15,85 


17,3- 
17,2  - 


9,15 


I    7,65- 
I      7,G- 


Thebaln. 

CwHaNOs 
2.0  +  120  cc 
VioN.H«S04 
-hH,0- 

1000  cc 


1/50  N.  Na  OH 


cc: 


50  cc 


1/00N.H2SO4 
cc: 


13,85 
13,9 


13,1 


12,55 


14 


16,15 
16,1 


16,9       I     17,45 


l^. 
lö. 


Codeln. 

Ci8H«.N08  +  H20 
2,0  -H  120  cc 

1/10N.H2SO4 
+  H2O- 

1000  cc 


VöoN.NaOH 
cc: 


14,1 
14,2 


13,25     '     13,4 


50  cc 


V50N.H2SO4 
cc: 


15,9 
15,8 


16,75 


16,6 


14. 
14. 


15, 
15, 


Bmetin. 

2,0  -f  103  cc 
1/10N.H2SO4 
4-H2O- 

1000  cc 


50  cc 


i/öoN.NaOH 
cc: 


6,8  —  7,0 
6,6 


5.1 


5,55 


6.6- 
6,5- 


V00N.H2SO4 


18,75  — 18,95 
19,15 


20.65. 


Cocain.  i| 

Ci7HflN04  !i 

2.0  -f  100  cc  II 

i/,oN.H2S04  || 
+  H,0- 

1000  cc  ij 


'  i/öoN.NaOH 

I  cc: 


50  cc- 


9,65 
9,05 


7,95 

7,7 


1/5)N.H2S04 

cci 


15,35 
15,95 


17,05 
17,8 


20,2 


18,5- 
18,45- 


8,55- 
8.35- 


15.1. 
15,8 
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1 1  oreD. 


Haema-    |    Phenol- 
toxylin        phtaleln 


Lackmoid 


Alkannin 


Conffo- 
roth 


Theo- 
retisch 
berechnen 
sich 


17,3 


17,2 


18,0 
17,9  —  18,4 


17,2 


16,95 
16,95 


18,75 
18,65 


13,0—16,0 


für  Cevadin 

CSH49NO9 

16,6 


7,85 


7,8 


7,0 
6,6  —  7,1 


7,8 


8,05 
8,05 


6,25  —  6,35 


9,0—12,0 


8,4 
hier  als  Mittel 
anzunehmen : 

7,8  cc 


r,         14,8  —  15,0 
^,4il       14,15      25,1  —  26,5 
^^'^  i       14,15 


13,8 


13,85 
13,7 


18,9 


10,4  —  17,1 


13,9 


i) 


16,2 


15,0  —  15,2: 
i       16,85 
I       16,85 


3,5  —  4,9    16,2 


16,15 
16,3 


11,1        i  12,9  —  19,6 


15,0 '       14,75  26,15     1 14,4  |      14,1 

14,5114,2—14,6       26,4       114,351      14,35 


15,4        15,25  3.85 

16,0  15,4— 15,8         3,6 


15,6 
15,65 


15,9 
15,65 


circa 
26,9 


13,25 
12,2—13,2 


circa      1       16,75 
3,1  16,8  —  17,8 


7,85 
6,95 


29,1 


6,6 
6,7 


17,9 

18,8 


19,15 
19,05 


6,45 
5,9  —  6,35 


15,3  —  16,1 
15,1  - 17,5 


unbrauch- 
bar 


19,3       9,65— 10,45) 
19,4—19,85,8,25—10,651 


16,1 


14,2 


15,8 


CisHaNO, 

(Glenard): 

20,15 
CisHaNO« 

(Cowley 
Paul):  20,24 

G80H40NSO& 

(Kuns- 

Krause^:  9,84 

Gs8H4oNtO( 
(Wurtt):  10,S 

GaoH^NtOie 

(Lefort):  5,08 

OMH90K2O10: 

13,23 

G10H80KSO5 
(Reich):  7,17 

i/boN.HsSO«. 


to 


8,9 
9,0 


15,3 


55 


16,1 
16,0 


9,7 


8,55 
8,75 


8,5 
8,35 


16.45 
16,25 


16,5 
16,65 


15,8 


6,75  —  6,85 


8,5 


11 


9,2      18,15-18,25 

i ; 


16,5 
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Tabelle  II. 


Alkaloid- 
lösang 


l|   ä)  I 
I    S    I 


Jodeosin 


Nicotin. 

C,oHi4N2 

2,7166 -h  230  cc 

V10N.H2SO4 

1000  cc 


verlangten 
i/5oN.NaOH 
cc: 


50  cc 


Methyl- 
orange 


Aethyl- 
orange 


Indi- 

I         Azo- 
lithnii 


16.8 
16,9 


8,6  —  9,2  i       10,2 


I 


mithin  zur 
Sättigung  des 
Alkaloids      i        40,7 
verbraucht :    1        40,6 
'/50N.H2SO4  I 
cc: 


48,3  —  48,9 


47,3 


18,3  —  1 

18.9 


Coniin. 

CsHnN 
2,0540  i- 200  cc      'nOcc- 
VioN'.H2S04       i* 


i/öoN.NaOH  i        10,3 
cc:  ,        10,2 


9,75 


9,45 


1000  cc 


1/50N.H2SO4I        39,7 


I 


39,8 


40,25  40,55 


38,2-3 
38.6 


I 

I  10.2-1 

10,25  —  1 


39,2  —  3 
39,4-3 


Sparteln. 

C15  H»  N2 

2,0726  -h  150  cc       50  cc 
'/10X.H2SO4 
+  H2O- 

1000  cc 


VsoN.NaOH 


9,3-15,4 
7,1  —  11,3 


unbrauchbar 


Vi»N.H2S04  I  22,1  —  28,2 
cc:  '  26,2-30,4 


unbrauchbar 


Chinin. 

€20H24N2O2-f  3H2O 

2,0  m-  110  cc  50ccI 

i;ioX.H2S04 


VsoN.NaOH  1  112 -11,6         1.0  1,9 


H2O 


1000  cc 


V50N.H2SO4     i5,9__i6,8         26,5 


25,6 


Pelletierin. 

(Punicin)  -^^ 

C^HisXO 

2,0732  -f  200  rc 

VioN.H2i>04 

1000  cc 


i.soN.NaOH  27,5 

cc:     27,5  —  27,8 


i5oN.H2S04  22.5 

cc:     22,2  —  22,5 


15,0-1^ 
15,0-1^ 


21,85-5 
22,1-1 


13.95 
14,05 


13,55 
13,45 
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c  a  1 0  r  e  n. 

Theo- 
retisch 

OT.;«         Haeina- 
^"^°         toxylin 

Phenol- 
phtaleln 

Se"    U-^^-i^ 

Alkannin 

Congo- 
roth 

berechnen 
sich: 

-  ^^'^       18,25 

1 

48,2  —  49,8 

16,35 
16,8 

16,0—16,2 
16,4  —  16,8 

51,15 

unbrauch- 
bar 

15,9 

1 

-41,9 

39,3 
39,25 

7,7-9,3 

41,15 
40,7 

41,a— 41,5 
40,7-41.1 

6,35 

unbrauch- 
bar 

41,6 

),15 
),3 

10,35-10,65 

10,8  —  11,0 
10,8  —  10,9 

10,3 
10,4 

10,1  - 10,3 
10,25 

11,0 
10,65 

10.05 
9.65-10,05 

1 

9,6 

1 
',95       loqqr  qQßt;|39,0  — 39,2 
1.7         r^'^~^^'^l39,l  — 39,2 

(                   1 

39,7 
39,6 

39,7-39,9 
39,75 

39,0 
39,35 

39,95 
39,95-40,35 

1 

40,4 

►—17,9-      15,2 
5,8             15,5 

15,7  — 15,8 
15,6 

11,6-15,8  7  j      j.o        1^'^ 
13,95-15,5  ^»^      ^^»^        15,85 

unbrauch- 
bar 

15,4 

-22,75 

1,7 

22,3 
22,0 

21.7-21,8 
21,9 

21,7  —  25,9 
22,0-23,55 

1 
26.3-30.4       IJ'Jg 

unbrauch- 
bar 

22,1 

1 

3.9 

-14,0 

14,1  — 14,4 
14,0—14,3 

28,5-29,2 

12,4—16,3 

+  Aether 
13,3  —  14,1 

20.55 
19,3-20.3 

unbrauch- 
bar 

14.3 

1 

1 

3,6 
—  14,0 

13,1-13,4 
13,2  —  13,5 

0 

11,2-15,1 

13,4-14,2 

6,95 
7,2  -  8,2 

unbrauch- 
bar 

1 

13,2 

7,8       128,5  —  29,7 
-28,229,6-29,85 

36,5  —  37,6 

28,0             27.65 
28,25     1      28,0 

unbrauchbar 

12,2 

2,2       120,3  —  21,5 
-21,8  20,15—20,4 

1 

12,4  -  13,5 

22,0              22,35 
21.75      i       22,0 

1 
1 

— 

— 

373 
Es  dürfte 
hier  der 
Werth: 
22,0-22,5  als 
richtig  an- 
genommen 
werden. 
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Alkaloid- 
lösung 


Indi 


PapaTeriii. 

C20H21NO4 
2,0  -f  100  cc 
V10N.H2SO4 
-f  H2O- 

1000  cc 


Narcotiii. 

CaHssNOr 
2,0  4- 100  cc 
1/10N.H2SO4 
+  H2O- 

1000  cc 


Narceln. 

C23H29NO9  +  2H2O 
2,0  -f  100  cc 
V10N.H2SO4 
+  HaO- 

1000  cc: 


50  cc 


VöoN.NaOH 
cc: 


1/50N.H2SO4 
cc: 


50  cc 


Jodeosin  ^^'^ll' 

orange 


12,55 
11,35 


12,45 
13,65 


1/50  N.  Na  OH  '19,95-  21,35 
cc:  I  16,0  —  17,7 

I 


V50N.H2SO4 
cc: 


i/soN.NaOH 
cc: 


50  cc 


Coffein. 


C8H,oN4  02  +  H20  , 

2,0  + 150  cc 

i/iolT.HgSOi  ' 

+  H2O  —  ! 

1000  cc  i 


1/50N.H2SO4 
cc: 


50  cc 


i/fioN.NaOH 
cc: 


V50N.H8SO4 
cc: 


3,65  -  5,05 
7,3  —  9,0 


8,55 


Aethyl-  Azo- 

orange  lithmin 


16,45 


11,95 
12,2 


13,05 
12,8 


25,95 


37,15 
37,25 


0,35 
0,25 


8,9 
8,2 


18.6 

18,8 


16,1 
16,8 


12,05 
11,95 


16,4 
16,2 


nnbraachbar 


36,3 


1,2 


12,95       I 
13,05       , 


23,1 


26.5-27,2^ 


1,9 


36,3  —  36,7 


0,8  —  1,2 


37,7 
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c  a,  t  o  r  en 

Theo- 
retisch 

„,-,            Haema- 
"*^"            toiylin 

Phenol- 
phtaleln 

Coche- 
nille 

Lackmoid 

Alkannin 

Congo- 
roth 

berechnen 
sich 

^.o 

22,55 

25,65 

11,4 

9,95 
10,05 

25,4 

unbrauchbai 

10.3 

.0 

2,45 

0 

13,6 

15,05 
14,95 

0 

14,7 

.15 
.9 

24,6 

27,25 

circa 
17,0 

13,05 
12,7-13,0 

unbrauch- 
bar 

9,35 
6,55 

12.9 

f^        1           0,4 

1 

0 

circa 
8,0 

11,95 
12,0  —  12,3 



5,65 

8,45 

12,1 

1 

1 

1 

-  25,1 

27,1 

28,1 

26,4 

26,6 

29,5 

16,9 
16,1  — 17,8 

15,0 

i 
1 

ö 

0 

0 

Ö 

0 

0 

8,1 
7,2-8,9 

10,0 

1 
1 

1 
^^                37,8       137,9-38,2 

37,6 

37,35-37,8 

i 
37,7       1       34,4 

1 

1 

13,9 

1 

1 
1 

^-^     !     0         0 
0,5     1     '' 

1 
1 

0 

0 

0 

3,1 

23,6 

1 
1 
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PhenolphtalcTn  lässt  sich  nur  bei  Sparteln  verwenden;  a 
anderen  von  mir  untersuchten  Alkaloide  sind  unter  Benutzung  die 
Indicators  durch  Titration  nicht  zu  bestimmen. 

Cochenille  eignet  sich  bei:  Strychnin,  Brucin,  Atropin,  Mori)h 
Aconitin,  Veratrin,  Thebain,  Codein,  Emetin,  Pelletierin.  Nicotin,  Coni 
Cocain;  bei  SparteKn  und  Chinin  lässt  sich  der  Farbenwechsel  des  In 
cators  zu  wenig  scharf  erkennen  und  bei  Narcein,  Narcotin,  Coff« 
und  Papaverin  werden  zu  niedere  Säurezahlen  angezeigt. 

Lackmoid  ist  brauchbar  bei  Atropin,    Morphin,  Veratrin,  Pa] 
verin,   Thebain,   CodeKn,   Emetin,   Pelletierin,    Nicotin,    Coniin,    Chin 
Narcotin  und  Cocain,  weniger  gut  bei  Strychnin  und  Brucin,  und  dui 
zu  niedere  Säurezahlen  unbrauchbar  bei  Narcein  und  Coffein,  durcli 
hohe  Säurezahlen  unbrauchbar  bei  Aconitin  und  Sparteln. 

Alkannin  eignet  sich  gut  bei  Sparteln  und  wird  auch  1 
Coniin  zu  verwenden  sein,  doch  hindert  die  Unbeständigkeit  der  Farbe 
erscheinung.  Alle  anderen  Alkaloide  lassen  sich  mit  Hülfe  dieses  Idi 
cators  nicht  titriren. 

Congoroth  eignet  sich  nur  bei  Coniin,  nicht  aber  bei  d 
anderen  Alkaloiden. 

Beim  Versuche  der  theoretischen  Erklärung  dieser  bei  den  vi 
schiedenen  Indicatoren  sowohl  wie  bei  den  Alkaloiden  unter  einanc 
so  verschiedenartig  auftretenden  Resultate  ist  es  absolut  nothwend 
neben  der  elektrolytischen  Dissociation  auch  der  hydrolytischen  Dis 
ciation  und  der  >DissociatioQ<  im  Allgemeinen  ^)  die  ihr  nicht  ab 
sprechende  Bedeutung  zuzuschreiben. 

Nimmt  man  nach  der  Jonen  -  Theorie  an,  dass  der  in  gerin  i 
Menge  angewandte  Indicator  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  prakti: 
jonisirt  sei,  und  dass  die  Farbe  der  Lösung  die  Farbe  der  in  ihr  e 
haltenen  Theilmolecüle  oder  Jonen  bedeute,  so  lassen  sich  die  all 
meinen  acidimetrischen  und  alkalimetrischen  Arbeiten  um  so  leich 
erklären,  in  je  concentrirterer  Form  die  Säure-  oder  Alkalilöst 
zur  Anwendung  gelangt;  erst  wenn  man  gezwungen  ist,  mit  stark  v 
dünnten  Lösungen  wie  Vso  ^^®^  ^'100^^^^*^"^^^^®  ^^^^  ^^™^' 
sprechender  Alkalilösung  zu  arbeiten,  ergeben  sich  Unbequemlichkeit 

1)  Ich  verstehe  unter  dieser  Art  der  Dissociation  den  Zerfall  der  gelöst' 
Salzniolecüle,  zum  Beispiel  Ale. HCl,  in  Base  und  Säure,  ohne  dass  dabei  Wasst 
Stoff-  und  Hydroiyljonen  des  Lösungsmittels  sich  betheiligen. 
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die  man  der  Unempfindlicbkeit  der  Indicatoren,  beziehungsweise  dem 
schwachen  Färbnngsvermögen  der  Flüssigkeit  seitens  der  Jonen  der  Indi- 
catoren —  als  Säure  oder  als  Molecttl  — ,  zuzuschreiben  nicht  selten  geneigt 
ist,  die  aber  bei  vielen  Arbeiten  eben  so  gut  oder  wohl  noch  besser  — 
weil  richtiger  —  durch  hydrolytische  Dissociationserscheinungen  ihre 
Erklärung  finden  können.  Es  ist  dieses  kürzlich  auch  von  F.  Glaser 
in  einer  Arbeit  »üeber  Indicatoren  für  die  Alkalimetrie  ^)«  gewürdigt 
vrorden. 

Tritt  nun,  wie  bei  meinen  obigen  Versuchen,  in  wässeriger  Lösung 
neben  Na  OH  und  H^SO^  und  Indicator  als  vierter  Körper  eines  der 
Alkaloide  in  Wirkung,  so  ergibt  sich  der  Einfluss  der  Dissociation 
erident.  In  den  meisten  Fällen  ist  durch  dieses  Alkäloid  ein  scheinbar 
constantes  Yerhältniss  in  der  Affinitätswirkung  des  als  Säure  reagirenden 
ladicators  und  der  Alkaloidbase  zu  bemerken,  in  wenigen  Fällen  hin- 
gegen werden  labile  Gleichgewichtszustände  geschaffen,  die  sich  durch 
(iie  Unbeständigkeit  der  Farbe  der  Verbindungen^  beziehungsweise  der 
freien  Molecüle  oder  deren  Theilmolecülen,  zu  erkennen  geben. 

Die  zur  Erklärung  der  in  beiden  Tabellen  wiedergegebenen  Ver- 
sachsresultate  zu  gebende  Theorie  lässt  sich  am  übersichtlichsten  aus- 
einandersetzen, wenn  man  von  der  Betrachtung  aasgeht,  dass 

1.  in   einzelnen  Fällen   bei  der  Titration  zu  niedere  Säurezahlen, 

2.  in  anderen  Fällen  zu  hohe  Säurezahlen  erzielt  werden,  und  dass 

3.  nur  in  einer  beschränkten  Anzahl  der  titrimetrischen  Versuche 
den  theoretischen  Zahlen  gleichkommende  Werthe  erhalten 
werden  können. 

I.    Zu  niedere  Säurezahlen. 

Das  Bindungsverhältniss  zwischen  der  Alkaloidbase  und  der  Schwefel- 
sä-tire  ist  ein  derartiges,  dass  beim  Auflösen  des  Salzes  in  Wasser  eine 
tbeilweise  Spaltung  in  Säure  und  Alkaloidbase  eintritt.  Es  ist  nicht 
Dötldg,  dass  man  sich  diese  Spaltung  als  eine  absolut  vollständige  vor- 
5^11t;  der  moleculare  Verband  wird  durch  das  Dazwischentreten  von 
^assermolecülen  gelockert,  und  zwar  in  desto  auffallenderer  Weise,  je 
8*^^is8er  die  zur  Lösung  des  Alkaloidsalzes  benutzte  Wassermenge  ist. 
^   kann  auf  diese  Weise  nach  und  nach  jeder  der  beiden  Bestandtheile 


J)  Diese  Zeitschrift  88,  273-278  (1899), 


216       Kippenberger:  Beiträge  zur  anal^iiischen  Chemie  der  Alkaloide. 

des  AlkaloidsaLzes  —  Alkaloidbase  und  Säure  —  unter  geeigneter 
dingungen  für  sieb  reagiren.^)  Es  wird  dadurch  auch  begfln 
dass  beim  Zurückmessen  der  bei  der  Titration  nothwendigerwei« 
Ueberschusse  zugesetzten  Säure  mittelst  Alkalilösung  das  Alkali 
letzteren  mit  der  ehedem  mit  Alkaloid  in  schwacher  Bindung  steht 
Schwefelsäure  sich  nach  und  nach  vereinigt,  und  die  Alkaloidbas 
solche  entweder  in  coUoidalem  Zustande  gelöst  bleibt,  beziehungsweis 
der  Säuremenge  in  einem  je  nach  Concentration  variirenden  Gleichgew 
zustand  sich  befindet,  oder,  falls  das  Alkaloid  entweder  eine 
schwache  Base  darstellt,  oder  eine  solche  ist,  die  leicht  in  kr 
linischen  Zustand  übergeht,  sich  in  fester  Form  abscheidet. 

Die  Erklärung  bezieht  sich  also  auf  das  Verhältniss  zwischei 
kaloid,  Säure  und  Alkali ;  es  kommt  nun  aber  noch  der  Indicator  } 
In  den  obigen  Beispielen  sollte  derselbe,  entsprechend  dem  chemi 
Charakter  der  benutzten  Indicatoren  und  dem  Umstände,  dass  je> 
eine  mit  Säure  übersättigte  Alkaloidlösung  zur  Titration  vorlag 
eine  Säure  reagiren.  Ist  nun  das  Alkaloidsalz  in  der  wässe 
Lösung  in  dem  von  mir  angedeuteten  Sinne  theilweise  oder  gan 
spalten,  so  kann  der  Fall  eintreten,  dass  der  Indicator  mit  der  Alkj 
base  überhaupt  nicht,  oder  nur  bei  einem  grossen  Ueberschuss 
Alkaloidbase  in  Verbindung  tritt,  indem  die  Dissociation  der  i 
Verbindung  —  Alkaloidbase  und  Indicator  —  eine  mehr  oder  we 
vollständige  ist. 

1)  Derartige  Wirkungen  ergeben  sich  auch  beim  Studium  der  Eiuwii 
von  pulverfönnigen  Metallen  geringer  Dichte  auf  Lösungen  der  neuf 
Alkaloidsalze.  So  wurde  vor  einigen  Jahren  von  mir  bei  der  Einwir 
von  Maguesiuinmetall  auf  Morphinhydrochlorid  eine  Abscbeidung  von  Moi 
und  die  Entwicklung  von  WasserstofiT  constatirt  (diese  Zeitschrift 
S.  24),  eine  Beobachtung,  die  unabhängig  hiervon  fast  gleichzeitig  aucl 
Vitali  (LOrosi  18,  289 «303;  nach  Chem.  Centralblatt  1896,  L  S.  16 
macht  wurde.  Ausserdem  wurden  Dissociationserscheinungen  an  alkoholi' 
Lftsungon  der  Salze  von  Bracin,  Chinin  und  Codein  durch  Jell et  (Transa 
thü  IriHh  Acad.  25,  371)  festgestellt,  indem  durch  Bestimmung  des  opti. 
Dn'lnnigs Vermögens  die  Gleichgewichtsconstanten  bei  Vertheilung  bestini 
Mengen  Salzsäure  zwischen  CodeYn  und  Brucin  einerseits  und  zwischen  B 
lind  Chinin  andererseits  ermittelt  wurden.  In  jüngster  Zeit  beobac 
K.  Lcroy,  dass  bei  der  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  der  Morph« 
durch  HCl,  H8SO4,  HNOs,  Essigsäure  und  Oxalsäure  der  Zusatz  eines  ü 
MchiiHHüH  von  Saure  eine  messbare  Wärmeentwicklung  hervorrule,  was  auf 
ihin'lweiHr  Dissuciation  der  gelösten  Salze  deutet  (Comptes  rendus  128.  1 
ChiMii.  (Viitralhlntt  1899,  I.  S.  1244). 
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Es  treten  derartige  Verhältnisse  hauptsächlich  dann  ein,  wenn  der 
In  liicator  eine  schwache  Säure,  und  gleichzeitig  das  Alkaloid  eine 
sc-liwache  Base  ist.  Ist  hingegen  das  Alkaloid  eine  starke  Base,  so 
ivODuen  in  einzelnen  Fällen  auch  dann  brauchbare  Titrationen  durch- 
geführt werden,  wenn  der  Indicator  eine  schwache  Säure  ist.  Es  tritt 
liier  die  Dissociation  des  schwefelsauren  Alkaloidroolecüls  zurück  gegen- 
aV>er  der  Dissociation  des  aus  Indicator  und  Alkaloid  gebildeten  Molecüis, 
wobei  aber  dennoch  die  Afünität^)  der  starken  Base  zum  Indicator  eine 
derartig  starke  ist,  dass  sich  nach  Sättigung  der  im  üeberschusse  vor- 
handenen Schwelelsäure  durch  Alkali  das  Farbstoff -Alkaloidmolecül 
bilden  kann. 

Höchst  charakteristisch  für  den  letzteren  Fall  ist  die  bei  Sparteln 

gemachte   und   aus   Tabelle  II  ersichtliche  Beobachtung,   dass  sich  hier 

Plienolphtaleln  als   Indicator    bei   der    titrimetriscben    Bestimmung    des 

Alkaloids  eignet,    während  bei  Coniin  Zahlen  erhalten  werden,  die  von 

den  theoretischen  Zahlen  zwar  nicht  weit  entfernt  sind,  doch  immerhin 

bei  quantitativen  Untersuchungen  nicht  genügen  würden.     Bei  Atropin, 

schwächer  bei  Veratrin,  Pelletierin,  Nicotin,  Thebafn  und  Cocain,  lassen 

sich  diesbezügliche  Resultate  ebenfalls  studiren. 

Nur  Sparteln  ist  also  als  Base  stark  genug,  um  sich  mit  dem 
schwachen  Phenolphtalel'n  als  Säure  zum  Molecül  zu  vereinigen.  Alle 
äderen  Alkaloide,  namentlich  Papaverin,  Narcei'n,  Emetin,  Chinin,  Nar- 
cotin,  Coffein,  sodann  Morphin,  Stryclinin,  Brucin,  Aconitin  und  Codein, 
fassen  mehr  oder  weniger  ausgeprägte  schwache  Affinität  zwischen  Alka- 
todbase  und  Phenolphtaleln  erkennen,  wodurch  der  Zerfall  in  Säure 
(Jfldicator)  und  Base  (Alkaloid)  hervorgerufen  wird.  Auch  bei  dem  mit 
^ciwach  saurem  Charakter  versehenen  Indicator  Alkannin  treten  ähnliche 


1)  Ich  spreche  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  stets  von  der  ^Affinitätswirkung" 
**lci"  dem  »Bindangsvcrhältniss"*  zwischen  der  Alkaloidbase  und  der  ihr  in  Salz- 
f^nn  zoaddirten  Säure.  Mit  Berücksichtigung  der  elektrolytischen  Dissociation, 
^elcHe  bei  den  Säuren  der  Alkaloidsalze  ebenfalls  eine  Rolle  zu  si)ielen  im 
Stande  ist,  Hesse  sich  dieses  im  Sinne  einiger  Chemiker  correcter  dahin  lautend 
*^wii^cken,  dass  die  , Jonen  der  aus  der  Salzform  durch  eine  andere  Säure  ver- 
d'^'^^en  Säure  die  Neigung  haben  in  den  nicht  dissociirten  Zustand  überzu- 
gehexi*.  also  die  Verdrängung  der  Säure  in  Salzform  nur  deshalb  stattfinden 
l^^iMi,  weil  die  in  freien  Zustand  tibergeführte  Säure  stärker  dissociirt  sei. 

Die  von  mir  gebrauchte  Bezeichnung  «Affinitätswirkung"  wird  aber  von 
^^^  Hehrzahl  der  Chemiker  auch  jetzt  noch,  selbst  in  rein  physikalisch-chemi- 
**^en  Lehrbüchern,  in  analogem  Sinne  benutzt. 

Vr«ieoias,  Zetiflchrift  f.  &D»lyt.  Chemie.    XXIX.  Jahrgang.    4.  Hett.  15 
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Fälle  eio.  Während  Sparteln  hier  ähnliche  Resultate  wie  die  mit  dem 
Phenolphtaleln  erzielten  aufweist,  nähern  sich  bei  Coniin,  auch  Atropin. 
die  Zahlen  den  von  der  Theorie  abgeleiteten  einigermaassen,  und  die 
übrigen  Alkaloide  geben  dementsprechende  Zahlen,  die  sich  schon  iu 
weiteren  Grenzen  bewegen. 

Grade   diese   Beispiele   lassen    sich    nun   wiederum   in  2    Gruppen 
eintheilen. 

a)  In  solche,    bei  denen  die  schwache  Basicität  des  Alkaloids  die 
Bildung  des  Farbstoff-Alkaloidmolecüls  verhindert,  gleichzeitig  aber  auch 
der  schwach  basische  Charakter  die  Dissociation  zwischen  dem  Alkaloid 
und  der  Schwefelsäure  durch  Bildung  immer  neuer  Mengen  von  Natrium- 
sulfat  bei  Zufügung   von   Natronlauge   aus  diesem  und  der  dem  Alka- 
loid   als    Neutralsalz    zuaddirten    Säure    begünstigt.      In   diesem    Falle 
können  leicht  auch  labile  Gleichgewichtszustände  zwischen  Alkaloid  und 
Schwefelsäure   einerseits   und   Alkaloid   und   Indicator   andererseits  ent- 
stehen,  welche  die  Farbe  des  Theilmolecüls  unscharf  erscheinen  lassen. 
Für   diesen   letzteren   Fall   ist   die  Titration  der  sauren  schwefelsauren 
Chininlösung    unter    Anwendung    von    Cochenille    als    Indicator    (sieho 
Tabelle  II)  sehr  charakteristisch,  ähnlich  verhält  sich  Morphin  dem  Azo— 
lithmin  und  Strychnin  dem  Alkannin  gegenüber.     Die  Menge  des  Ind\~ 
cators  ist   dadurch    auf  das  Zahlenresultat   von   wesentlichem   Einflns^^, 
ausserdem    können    die  Versuche    mit    Narcotin    und    Papaverin    unt^i 
Anwendung   von   Cochenille   und   die    unter  Anwendung   von   Jodeosi^^. 
die  von  Papaverin,  Pelletierin  und  Nicotin  unter  Anwendung  von  Ha^- 
matoxylin,  und  endlich  die  oben  erwähnten  Beispiele  mit  PhenolphtaleTn 
je  einzeln  in  Betracht  gezogen  werden. 

Sehr  charakteristisch  ist  in  solchen  Fällen  auch  das  Auftreten  der  in  it 
stark  saurem  Cliarakter  versehenen  Indicatoren  gegenüber  den  schwach 
basischen   Eigenschaften   des   Alkaloids.     Auch  hier  spielt  die  Men^re 
des   Indicators   eine  wichtige  Rolle,    die  mit  Massenwirkung  verglichen 
werden  kann.     Nach  dieser  Richtung  ist  das  Beispiel  mit  Narcotin  und 
Congoroth  charakteristisch  (Tabelle  II),  in  welchem  je  nach  der  Menge 
des  angewandten  Indicators  einmal  5,6,  das  andere  Mal  8,4  cc  ^/g^Norroal- 
Säure  als  angeblich  gebunden  angezeigt  wurden. 

b)  In  solche,  bei  denen  die  Alkaloidbase  zwar  im  allgemeinen 
ziemlich  stark  basische  Eigenschaften  zu  zeigen  im  Stande  ist,  es 
aber  dennoch  nicht  zur  Bildung  des  Farbstoff-Alkaloidmolecüls  kommt, 
weil    ein    solches    aus    irgend    einem    Grunde    nicht    existenzfähig  ist. 


Eippenberger:  Beiträge  zur  analytischen  Chemie  der  Alkaloide.       219 

Es  fällt  dieses  bei  Chinin  auf,  wo  trotz  des  ziemlich  stark  basischen 
Verhaltens  des  Chinins  keine  Verbindung  mit  PhenolphtaleKn  zu  erzielen 
ist,  während  dieses  Alkaloid  sich  doch  mehr  dem  Sparteln  ähnlich  ver- 
halten sollte. 

IL    Zu  hohe  Sänrezahlen. 

Dieser  Fall  tritt  speciell  bei  Anwendung  der  Indicatoren:  Methyl- 
orange,  Aethylorange  und  Congoroth  ein  und  werden  diesbezügliche  Er- 
scheinungen eclatant  zum  Beispiel  bei  den  Alkaloiden  Sparteln  und 
Chinin  beobachtet. 

Chinin  gibt  sich  in  meinen  Versuchen  als  eine  ziemlich  starke 
Base  zu  erkennen.  Zur  Sättigung  von  0,1^  dieses  Alkaloids  sind  13,2  ce 
\'5Q  Norm.  HgSO^  nöthig.  Bei  meinen  Versuchen  waren  zunächst  27,5  cc 
Vj^jXorm.  HgSO^  zugegen,  also  14,3  cc  ^/g^  Normal -Säure  mehr  als  der 
Neutralsalzbildung  theoretisch  entsprach.  Fügte  ich  dieser  sauren  Chinin- 
lösnng  Congoroth  hinzu,  so  wurde  eine  roth  gefärbte  Flüssigkeit  erzielt, 
während  der  Theorie  nach  durch  die  Gegenwart  der  verhältnissmässig 
doch  grossen  Menge  freier  Schwefelsäure  —  also  auch  Wasserstoff- 
jonen —  eine  durch  die  Säure  des  Indicators  blaue  Färbung  der 
Flüssigkeit  hätte  entstehen  sollen.  Auch  nach  weiterem  Zusatz  von 
77  cc  VsoNorm.  H^SO^  zeigte  die  Flüssigkeit  immer  noch  die  alkalische 
Farbe  der  Chinin-Congorothverbindung,  und  erst  der  Zusatz  von  mehreren 
Cubikcentimetern  25procentiger  Salzsäure  verursachte  den  Umschlag  in 
<lie  blaue  Farbe  des  freien  Säuremolecüls  des  Indicators. 

Aehnliche  Verhältnisse,  wenn  auch  nicht  in  ganz  so  starkem  Maasse, 
treten  bei  Anwendung  von  Methylorange  oder  Aethylorange  als  Indicator 
auf.  In  einem  analogen  Experiment  trat  nach  Zusatz  von  1  bis  1,9  cc 
\'5oNorm.  Na  OH  in  der  sauren  Flüssigkeit  bereits  alkalische  Reaction  des 
Indicators  ein.  Bei  Anwendung  von  Jodeosin,  das  in  Form  des  freien 
Sänremolecüls  schwächer  reagirt  als  Methylorange,  ergaben  sich  11,2  bis 
^^'^^  Vöo^ö^"^-^^^^  ^^s  nothwendig,  um  die  Farbe  des  Jodeosin- 
^hininmolecOls,  beziehungsweise  dessen  Theilmolecüls,  zum  sichtbaren 
Ausdruck  zu  bringen ,  trotzdem  also  immer  noch  2,7 — 3,1  cc  Vso^^^™- 
"iSO^  ungesättigt  zugegen  waren. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  können  beim  Vergleich  der  bei  Spar- 
^^  erhaltenen  Zahlen  unter  Anwendung  von  Jodeosin,  Methylorange, 
Aethylorange,  Congoroth,  hier  auch  mit  Lackmoid  beobachtet  werden,  wie 
^'ich  bei   Papaverin,   (schwache   Base)   unter   Anwendung   von   Methyl- 

15* 
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orange   und   von  Azolithmin,    und   bei   Aconitin,    Strychnin   und  Brucin 
unter  der  von  Methylorange  und  Lackmoid. 

Dabei  ist  ausserdem  zu  berücksichtigen,  dass  die 
Menge  des  Indicators  auf  das  Zahlenresultat  einen 
wesentlichen  Einfluss  auszuüben  vermag. 

Die    theoretische    Erklärung    für    diese    Erscheinungen    lässt    sich 
nur    mit    grosser    Schwierigkeit    geben.      Ich    gehe  hierbei   rein  systc-   ^ 
raatisch  vor. 

1.    Die  einfachste,   scheinbar  richtige  Erklärung  wäre  die.  da<j 

in  diesen  Fällen  die  Affinität  zwischen  Alkaloidbase  und  dem  Indicato^^ 
als   Säure   diejenige   zwischen  Alkaloidbase   und   der  zur  Titration   be 
nutzten  Säure  in  ihrer  Stärke  übertreffe  und  dementsprechend  schon  her— 
Uebei-schuss  an  Titersäure  die  Farbe  des  Theilmolecüls  der  Verbindun  -3^ 
Alkaloidbase-I:.dicator  hervortrete. 

Diese  Theorie  könnte  aber  bei  näherer  Betrachtung  nicht  in  ihrei^  -m- 
ganzen  Umfange  aufrecht  erhalten  werden.     Denn 

a)  obwohl  Methylorange,  Aethylorange,  Congoroth  —  als  Sulf«:zi3- 
säuren  —  ziemlich  starke  Säuren  repräsentiren,  so  wird  die  in  mein^??  1 
Versuchen  benutzte  Schwefelsäure  doch  wohl  einen  stärkeren  EinfiiLs^.< 
auf  dns  Alkaloid  ausüben  können  als  jene,  umsomehr  als  dieselbe  durc:- 1 1 
ihre  Quantität  den  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  anzuwendenden 
Indicator  ganz  wesentlich  übertrifft. 

b)  Es  müsste  sodann  noth wendigerweise  in  der  in  Wasser  gelO^f 
erscheinenden  Verbindung  auch  ein  stärkerer  molecularer  Verbami «i 
zwischen  Alkaloidbase  und  Indicator  angenommen  werden  als  in  dorn 
Alkalimolecül  des  Indicators,  da  derartige  Erscheinungen  bei  der  litri- 
metrischen  Bestimmung  von  Alkalihydroxyd  unter  Anwendung  von  Congo- 
roth als  Indicator  nicht  eintreten.^)  Ein  anderer  Beweis,  dass  eine 
derartige  Theorie  nicht  stichhaltig  ist,  liegt  nun  in  folgenlem  Ex- 
periment : 

Substituirt  man  in  den  erwähnten  Versuchen  das  Methyloran^e 
Dimethylamidoazobenzolsulfosäure  N(CH3)2  .  C^H^  .  Ng  .  CgH4  .  SO3H  — 
durch  Dimethylamidoazobeuzol  CgHg .  N^ .  C(.H4N(CH3)2,  so  werden  fast 
genau  dieselben  Zahlenresultate  erhalten.  Das  Dimethylamidoazobenzol  aber 


M  Nichtsdestoweniger  möchte  ich  hier  an  den  stark  sauren  Charakter  ein- 
zelner Sulfusäuren  erinnern;  so  vermag  die  Para-Sulfosäure  des  Dioiyaioben- 
zols  (Tro[)äolin)  aus  Kochsalzlösungen  Salzsäure  freizumachen.  Verdünnte 
Schwefelsäure  zerle«rt  die  Salze  dieser  Sulfosäure. 


j 
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A-ATin  nicht  mit  der  Alkaloidbase  in  dem  angegebenen  Sinne  reagiren, 
'iix  es  selbst  eine  Base  ist.  Ich  stellte  auch  Versuche  an  mit  Tetrazo- 
« li phenyl-Naphtylamin  der  Formel 

I 

Cß  H4  .  Ng  .  CiQ  Hg .  N  Hj 
»  i  «er  Base,  welche  der  Sulfosäure  der  Formel 

SO3H 
^^«""^      NH, 


CgH,.N,.C,oH,      ^  ' 
NH. 


\^m  Indicator  Congoroth  entspricht,  und  gelangte  zu  Resultaten,  die 
:^  i  »e  Analogie  zu  den  mit  Dimethylamidoazobenzol  und  der  entsprechenden 
^nlfosäure  bilden  unter  Berücksichtigung  der  Thatsache,  dass  Tetrazo- 
iliphenyl-Naphtylamin  mit  V50  Normal -Lösung  weniger  scharf  reagirt.^) 
Die  merkwürdige  Erscheinung  auf  diesem  Wege  erklären  zu  wollen, 
er^scheint  daher  ausgeschlossen. 

2.   Indem   nun   aber   in   der  Lösung   die  Farbe   einer  molecularen 
Verbindung   des  Indicators  mit   einer   Base   deutlich   eintritt,   so   muss 
auch  in  obigen  Beispielen  eine  Vereinigung  von  Alkaloid  und  Indicator 
in   irgend    einer   Form    bestimmt    eintreten.     Man    wird    darauf    auch 
schon  durch   das   Verhalten   von   Lackmoid   zu  Chinin  geführt,    indem 
«lieser  Indicator,  mit  der  sauren  Chininlösung  zusammengebracht,  schon 
^'or  dem  Neutralisationspunkt  —  also    sogar    so  lange    die    Flüssigkeit 
ßoch  sauer  ist  —  mit  Chinin  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  ein- 
geht,  und    diese   Verbindung   durch  Zusatz   von  Aether   derart  zerlegt 
^^i'den  kann,  dass  die  ätherische  Flüssigkeit  sauer  reagirt.     Es  wurden 
2QQ1  Beispiel  je  50  cc  der  sauren  Chininlösung  (Zusammensetzung  wie  in 
Tabelle  II)  mit  etwas  mehr  als  der  bei  der  Titration  gewöhnlich  nöthigen 
^enge  auf  Empfindlichkeit   eingestellter  Lackmoidlösung  vermischt  und 
*^ann  zu  der  rothgefärbten  (saueren)  Flüssigkeit  langsam  V50  Norm.  Na  OH- 
Lösung    gegeben;    nach    Zusatz    von    9  cc    der    Natronlauge    entstand 
®iöe    Mischfarbe.     Der  nunmehrige   Zusatz   von  Aether  ergab  folgende 
^^»<inderung :    das  Wasser   war   farblos,  der  Aether  roth  und  zwischen 
"^iden  Flüssigkeiten  schwebte  eine  schwach  bläulich  schillernde,  in  der 


1)  Würde  man  hier  Kadicale  einführen,  so  erhielt«  man  einen  Körper,  der 
^^8  Indicator  voranssichtlich  wesentlich  schärfer  sein  würde 


222       Kippenberger:  Beiträge  zur  analTtischen  Chemie  der  Alkaloide. 

Farbe  aber  trügerisch  erscheinende  Decke.  Im  Neutralisationspuiikt.. 
beziehungsweise  bei  dem  geringsten  Ueberschosse  an  *  ^^^Norm.  Natron- 
lange  wurde  der  Aether  farblos,  während  das  Wasser  durch  BlaufärbuuL_ 
die  alkalische  Reaction  anzeigte.*) 

Man  würde  im  ersten  Moment  anzunehmen  geneigt  sein,  dass  sicfe 
auch  bei  Methylorange  und  Congoroth.  beziehungsweise  Dimethylaraidoazc* 
benzol  und  Tetrazodiphenyl-Xaphtylamin.  eine  derartige  Correction  d(- 
analytischen  Resultates  durch  Schütteln  mit  Aether  bewirken  lassen  werdt 
Letzteres  ist  aber  nicht  der  Fall,  indem  bei  Congoroth  und  Methyl oraiijL^ 
der  Aether  stets  farblos  bleibt,  ob  die  wässerige  Flüssigkeit  in  alksn 
lischem  oder  in  saurem  Zustande  Torliegt,  und  bei  Dimethylamidoaz  < 
benzol  der  Aether  in  beiden  Fällen  gelb  gefärbt  und  bei  Tetraz:«^ 
diphenyl-Xaphtylamin  der  Aether  in  alkalischem  Zustande  der  wässerig  c^ 
Flüssigkeit  roth,  in  saurem  Zustande  der  letzteren  farblos  bis  schwacj 
röthlich  erscheint.  Uebersichtlich  sind  diese  Erscheinungen  nachsteheiic 
tabellarisch  zusammengestellt,  wobei  ich  auch  die  bei  Lackmoid  bcob- 
achteten  Veränderungen  ergänzend  anfüge: 


1)  Es  lag  hier  also  zweifellos  eine  Verbindung  von  Lackinoid  mit  Chinin 
vor,  von  deren  Existenz  man  sich  auch  leicht  in  der  Weise  überzeugen  kann. 
dass  man  concentrirtere  Chininsalzlösung  reichlich  mit  Lackmoidlösung  versetzt  : 
es  entsteht  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung. 

Sehr  interessant  nach  dieser  Richtung  hin  ist  auch  das  Verhalten  von 
Lackmoid  gegenüber  Narcotin.  Die  Versuche  in  Tabelle  II  haben  gezeigt, 
dass  sich  Lackmoid  merkwürdigerweise  bei  der  Titration  von  sauren  Narcötin- 
lösungen  sehr  gut  eignet,  indem  der  Neutralisationspunkt  der  Alkaloidba>e 
scharf  fixirt  wird,  während  sich  alle  anderen  Indicatoren  zur  titrimetrischen  Be- 
stimmung des  Narcotins  ungeeignet  erweisen.  Die  Verbindung  von  I^ack- 
moid  mit  der  Narcotinbase  ist  durch  die  geringste  Menge  Säure  zerlegbar; 
mithin  übt  auch  die  Dissociation  des  Narcotinsulfats  in  der  wässerigen  Lösung 
unter  Anwendung  von  Lackmoid  als  Indicator  auf  das  Endresultat  —  die  Neu- 
tralisation —  keinen  Einfluss  aus.  da  ja  in  jedem  Falle  der  Feberschuss  von 
','50  Normal-Natronlauge  angezeigt  wird. 

Durchschüttelt  man  aber  die  Flüssigkeit  mit  Aether,  so  treten  ganz  andere 
Resultate  ein.  Resultate,  die  auch  den  bei  Chinin  beobachteten  entgegengesetzt 
sind  Alsdann  ist  auch  im  theoretischen  Neutralisationspunkt  des  Alkaloids  der 
Aether  roth  gefärbt  (saure  Reaction).  wahrend  das  Wasser  farblos  ist  ^ 
findet  ahdaim  Dissociation  der  Verbindung  von  Lackmoid  und  Narcotin  statt. 
unter  deren  Einfiuss  die  saure  Reaction  vorherrscht;  es  wird  dieses  durch  den 
schwach  Lasischen  Charakter  des  Narcotins  bedingt. 
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Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  findet  darin  ihren  Ausdruck, 
dass  bei  den  Sulfosäuren  —  Congoroth  und  Methylorange  —  die  Säure 
and  die  Salze  derselben  in  Aether  unlöslich  sind,  bei  den  Salzen  von 
Dimethylamidoazobenzol  und  dem  Tetrazodiphenyl  -  Naphtylamin  aber 
I>issociationserscheinungen  in  der  wässerigen  Lösung  eintreten,  durch 
welche  die  erstere  Base  in  jedem  Falle  durch  Aether  in  Lösung  ge- 
halten wird,  das  Tetrazodiphenyl-Naphtylamin  aber  vollständig  nur 
in  alkalisch  gehaltener  Flüssigkeit  in  den  Aether  übertritt.  Bei  Lack- 
moid liegt  der  Fall  günstiger,  indem  hier  der  Aether  den  Indicator  in 
saurem  Zustande  löst  und  damit  die  Möglichkeit  der  Verwendung  bei 
der  titrimetrischen  Bestimmung  einzelner  Alkaloide  ergibt. 

Immerhin  erschien  aber  die  Anwendung  von  Aether  geeignet, 
Aufschluss  über  die  beim  Zusammenmischen  der  sauren  Chininlösung 
roit  den  Indicatoren  Methylorange,  Dimethylamidoazobenzol,  Congoroth 
«nd  Tetrazodiphenyl-Naphtylamin  eintretenden  merkwürdigen  Erschein- 
ungen zu  geben;  ausserdem  konnte  eine  Sättigung  der  wässerigen 
Flttesigkeitsschicht  mit  Kochsalz  Veränderungen  hervorrufen,  die  einen 
Einblick  in  den  Keactionsverlauf  gestatteten,  und  seien  deshalb  die  dies- 
bezüglichen Versuche  beschrieben: 

Es  traten  jeweilig  50  cc  einer  sauren  Chininlösung  in  Anwendung 
<^»e  27,5  cc  VöoNorm.H^SO^  so  vertheilt  enthielten,  dass  13,2  cc  Vso^^ormal- 
Säure  an  die  Alkaloidbase  gebunden  sein  mussten. 

Versuch  mit  Congoroth  (Sulfosäure). 

1.  Die  saure  Chininlösung  mit  Congoroth  vermischt  und  dadurch 
^othfärbung  zeigend,    mit  Aether  geschüttelt,  Hess   Aether  und  Wasser 
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ungefärbt,    zwischen    beiden    bildete   sich    eine   ölartige   rot  he    Decke 
(Chinin-Congorothverbiudung '. 

Nach  Zusatz  von  27,8  cc  ^[^  Norm.  NaOH  verschwand  die  rotbe 
Decke;  es  war  alsdann  das  Wasser  roth  gefärbt  (Natriumverbindunj^ 
des  Congorothes)  und  der  Aether  farblos  (Chinin  enthaltend). 

Würde  nun  beim  Zusammenmischen  der  sauren  Chininverbinduiig 
mit  Congorothlösung  keine  Verbindung  von  Chinin  mit  Congoroth  ent- 
standen sein,  so  müsste  : 

a)  das  Wasser  sofort  blau  gefärbt  erscheinen, 

b)  schon  nach  dem  Neutralisationspunkt  der  im  Ueberschusse 
vorhanden  gewesenen  ^/j^  Norm.  H2SO4,  also  nach  Zusatz  von 
14,3  cc  Vöo  Normal-Natronlauge  Rothfärbung  des  Wassers  durch 
Bildung  der  Natrium-Verbindung  des  Indicators  entstanden  sein. 

2.  Es  wurden  50  cc  wässerige,  gesättigte  Kochsalzlösung  mit  einigen 
Tropfen  Congorothlösung  vermischt,   nun   mit  ^/g^  Normal-Säure  bis  zur 
blauen  Färbung  versetzt  und  alsdann  die  saure  Chininlösung  tropfenweise 
zugesetzt.    Es  blieb  Blaufärbung  (Farbe  des  Säuremolecflls)  vorhanden  bis 
auf  Zusatz  von  circa  30  cc  Chininlösung,  dann  trat  bei  weiterem  Zusatz 
von   Chininlösnng   trügerischer  Farben  ton   ein,    während   ohne  Kochsalz 
schon  der  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  der  sauren  Chininlösung  genügte 
um  die  Flüssigkeit  intensiv  roth  zu  färben.    Die  mit  50  cc  Chininlösung 
vermischte ,  roth  erscheinende  Flüssigkeit   wurde  mit  ^\^^  Norm.  Natron- 
lauge  titrirt ;    kurz   vor   dem    Neutralisationspunkt   schied   sich  eine  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  ab,    die,   mit  stark  salzsäure- 
haltigem Wasser  übergössen,  blau  wurde. 

Wird  die  mit  Kochsalz  gesättigte  Chininlösung,  Congoroth  enthaltend, 
mit  Aether  geschüttelt,  so  bleiben  Aether  und  Wasser  farblos,  und 
es  bildet  sich  eine  rothe  Zwischendecke.  Nach  Zusatz  von  13 — \^cc 
^/ß^Norm.  Natronlauge  (nahe  dem  Neutralisationspunkt)  beginnt  die  Chinia- 
Congorothverbindung  sich  zu  Klumpen  zusammenzuballen,  die  bei 
weiterem  Zusatz  mehrerer  Cubikcentimeter  Natronlauge  immer  stärker 
werden,  indessen  Wasser  wie  Aether  ungefärbt  bleiben. 

Auch  hier  ergibt  sich  dasselbe  Resultat  wie  unter  1,  wobei  durcb 
den  Kochsalzzusatz  die  Chinin-Congorothverbindung  nnlöslicher  geroaclit 
wird. 
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Versuch  mit  Tetrazodiphenyl- Naphtylamin. 

50  cc  der  Chininlösung  mit  dem  Indicator  vermischt,  zeigten  einen 
blänlich-röthlichen  Farbenton;  nach  Zosatz  von  4,5  cc  ^/j^  Norm.  Natron- 
lange  trat  Rothfärbung  ein.  Die  theoretisch  noch  stark  saure  Flttssig- 
keit  wurde  mit  Aether  durchschüttelt,  worauf  der  Aether  roth  gefärbt 
erschien,  das  Wasser  farblos  war  und  einen  Stich  in's  Bläuliche  zeigte. 

Die  deutlich  rothe  Färbung  des  Aethers  wird  von  der  Verbindung  des 

Indicators  mit  Chinin  hervorgerufen. 

Versuche  mit  Methylorange  (Sulfosäure). 

1.  50  cc  Chininlösung  mit  dem  Indicator  vermischt,  zeigften  Roth- 
färbung; nach  Zusatz  von  4t  cc  Vso^orm.  Natronlauge  trat  deutlich  Gelb- 
f^bang  ein.  Die  Flüssigkeit  mit  Aether  durchschüttelt,  Hess  den 
Aether  farblos  bis  gelb,  das  Wasser  gelb  bis  röthlich  (trügerisch)  er- 
seheinen ;  nach  Zusatz  von  1 4  cc  Natronlauge  war  der  Aether  stark  gelb 
gefärbt  und  nach  Zusatz  von  27  cc  erschien  derselbe  farblos,  während 
die  wässerige  Schicht  stark  gelb  gefärbt  war. 

Dieselben  Schlüsse,  welche  aus  den  Versuchen  mit  Congoroth  unter  1 
gezogen  wurden,  ergeben  sich  auch  hier  mit  der  Einschränkung,  dass 
tier  Effect  nicht  so  sehr  hervortritt,  weil  die  Chinin-Indicatorverbiudung 
in  Wasser  löslich  ist,  und  in  Folge  dessen  das  saure  Wasser  wie  der 
Aether  Extractionsmittel  derselben  bilden. 

Deshalb  sind 

2.  Versuche    mit    der    durch    Kochsalz    gesättigten    Chininlösung 

nichtiger.   Es  wurde  die  Chininlösung  zunächst  mit  8cc  ^/g^^Norm.  Natron- 

löge  vermischt;   es   trat   in   der  sauren  Lösung   deutlich  Gelbfärbung 

Q.    Die   nunmehrige  Sättigung   mit  Kochsalz   führte  zur  Abscheidung 

ler  gelben  Verbindung,  die  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  in 

'  Chinin  deutlich  nachgewiesen  werden  konnte. 

Die  Gegenwart  einer  Verbindung  des  Chinins  mit  dem  Indicator, 
^  Anwesenheit  von  überschüssiger  Schwefelsäure,  tritt  also  auch  hier 
i  hervor. 

Bei  der  Durchschüttelung  der  durch  Kochsalz  gesättigten  Flüssig- 
lit  Aether  traten  ähnliche  Erscheinungen  wie  unter  1  ein. 
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Versuche  mit  Dimethylamidoazobenzol. 

1.  Es  wurden  50  cc  Chininlösung  mit  dem  Indicator  vermisch' 
Die  rothe  Flüssigkeit  zeigte  schon  nach  Zusatz  von  3cc  ^j^q^otdi. 
Natronlauge  Gelbfärbung. 

Die  Durchschüttelung  mit  Aether  Hess  eine  starke  Veränderum. 
eintreten;  das  Wasser  wurde  farblos  und  der  Aether  erschien  g(^ 
gefärbt ;  diese  Erscheinung  verblieb  natürlich  auch  nach  Zusatz  weitet.- 
beliebiger  Mengen  Natronlauge. 

Die  Gelbfärbung  des  Aethers*  wird  auf  die  Gegenwart  von  Dimetli^j 
amidoazobenzol  zurückzuführen  sein,  abgeschieden  durch  Aether  in  Fol 
Dissociation  der  Verbindung  dieses  Körpers, 

2.  In  der  mit  Kochsalz  gesättigten  Chininlösung  begann  nach  Z» 
satzvon  7cc  Vso^orm.  Natronlauge  Abscheidung  einer  gelben  Verbindan^. 
der  Zusatz  von  Aether  bewirkte  eine  Gelbfärbung  des  letzteren,  während 
das  Wasser  farblos  blieb,  ähnlich  wie  unter  1. 

Es  geht  also  aus  diesen  Versuchen  deutlich  hervor,  dass  in  der 
sauren  (schwefelsauren)  Flüssigkeit  die  Farbe  einer  alka- 
lisch reagirenden  Verbindung  von  Chinin  mit  dem  Indi- 
cator vorliegt.  Welcher  Art  diese  Verbindung  sein  wird,  die  bei 
verschiedenen  —  nicht  aber  allen  —  Alkaloiden  eintritt  (siehe  oben), 
kann  nicht  präcisirt  werden. 

Der  Charakter  der  Säure  bei  den  Indicatoren  Congoroth  und 
Methylorange  kann  hierbei  kaum  die  wesentliche  Rolle  spielen,  da 
ja,  wie  erörtert,  auch  die  Basen  Dimethylamidoazobenzol  und  Tetrazo- 
diphenyl-Naphtylamin  analoge  Erscheinungen  zeigen. 

Wäre  die  Verbindung  in  solcher  Verdünnung  anlöslich  —  wie 
dies  bei  der  Verbindung  von  Lackmoid  mit  Chinin  der  Fall  ist  —  so 
würde  die  Erscheinung  ungezwungen  durch  Bildung  einer  basischen  Ver- 
bindung erklärt  werden  können,  in  welcher  zum  Beispiel  ein  Molecül 
einer  einbasischen  Säure  mit  je  einem  Molecül  der  beiden  Basen  gleich- 
zeitig in  Verbindung  stünde;  aber  in  der  wässerigen  Lösung, 
die  einen  erheblichen  üeberschuss  von  Schwefelsäure  enthält,  ist  das 
nicht  plausibel. 

Etwas  verständlicher  dürfte  eine  Hypothese  der  colloidalen 
Lösung  von    der   in  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslichen  Verbindung  der 
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Sulfosäuren  —  Methylorange  und  Congoroth  —  mit  Chinin^)  sein: 
dieselbe  könnte  aber  bei  den  Basen  Dimethylamidoazobenzol  und  Tetrazo- 
diphenyl-Naphtylamin  nur  dann  genügen,  wenn  man  hier  als  Bindungs- 
glied der  Basen  die  Anlagerung  der  Säure  in  dem  oben  angedeuteten 
Sinne  annähme. 

Die  Wirkung  des  Indicators  durch  Charakterisirung  der  Alkaloide 
in  diesen  speciellen  Fällen  als  mehrsäurige  Basen  zu  erklären, 
dürfte  ebenfalls  nicht  genügen,  da  eine  solche  Theorie  nur  bei  den  als 
Basen  wirkenden  Indicatoren  —  Dimethylamidoazobenzol,  Tetrazo- 
diphenyl-Naphtylamin  —  eine  einigermaassen  genügende  Erklärung 
finden  könnte,  wobei  der  wechselnde  Einfluss  verschiedener  Mengen  des 
Indicators  auf  das  analytische  Resultat  alsdann  durch  die  verschieden- 
artig auftretenden  Gleichgewichtszustände  erklärt  zu  werden  berechtigt 
sein  würde.  Bei  den  Indicatoren  Methylorange  und  Congoroth  —  Sulfo- 
säure  —  aber  dürfte  eine  solche  Theorie  einerseits  durch  deren  Säure- 
charakter, andererseits  hauptsächlich  deshalb  unverständlich  erscheinen, 
weil  die  Verbindung  dieser  Indicatoren  mit  dem  Alkaloid  in  der  bei  der 
titrimetrischen  Bestimmung  vorliegenden  Verdünnung  der  Untersuchungs- 
flüssigkeit löslich  ist,  mithin  der  Wirkung  der  im  grossen  Ueber- 
schnsse  angewendeten  Mineralsäure  —  Schwefelsäure  —  ein  freier  Spiel- 
raum gegeben  ist.^) 

Eine  intramoleculare  Veränderung  durch  Bildung  einer  dritten 
Substanz  aus  Indicator  und  Chinin  oder  Chininsalz,  vornehmlich  ersterem^), 
kann  möglich  sein;  existirt  in  der  Lösung  unter  den  erwähnten  Be- 
<Üngungen  eine  solche,  so  muss  dieselbe  unter  gewissen  Verhältnissen 
io  der  Lösung  auch  zerlegbar  sein,   da  der  Zusatz  von  sehr  viel  Säure 


1)  Darstellbar  aus  grösseren  Mengen  der  Sulfosäure  mit  Chininsalzlösung. 

*)  Die  Theorie  wtürde  auch  dann  nicht  genügend  gestützt  sein,  wenn  man 
<*ers€lben  die  von  Küster  (Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  18,  136)  angenommene 
^on  Bredig  (6.  Hauptversammlung  der  deutschen  elektrochemischen  Gesell- 
schaft, Göttingen,  1899;  nach  Chemiker-Zeitung  1899,  S.  478)  und  anderem 
Chemikern  inzwischen  aber  bestrittene  Zwitterjonbildung  des  Methylorange  zu 
^nmde  legt. 

^  Auch  in  der  sauren  Chininlösung  kann  theilweise  Dissociation  des 
^Ikaloidsalzes  in  Alkaloidbase  und  Säure  angenommen  werden  (siehe  hierzu  die 
*^eitc  dieser  Arbeiten,  das  Ausschüttelungssystem  der  wässerigen  Alkaloidsalz- 
feung  behandelnd,  welche  im  nächsten  Hefte  dieser  Zeitschrift  erscheinen  wird). 
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(mehrere  Cobikcentimeter  der  Säure  des  Laboratoriums  zu  50  cc  Chinin  , 
lösung)  schliesslich  doch  noch  die  dem  Indieator  in  saurer  Lösun  ^ 
eigene  Färbung  seines  Molecüls,  beziehungsweise  Theilmolecüls,  au  ^ 
treten  lässt. 


III.    Oleichmässigkeit  und  Oenauigkeit  der  Zahlen 

bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  durch  Titration  unter 
Anwendung  von  Indicatoren  tritt  also  nur  dann  ein,  wenn  die  unter  /. 
und  II.  gegebenen  Verhältnisse  nicht  vorhanden  sind,   das  heisst,  weu/i 

a)  das  Alkaloidsalz  in  der  wässerigen  Lösung  möglichst  schwacb 
gespalten  ist,  wobei  die  schwefelsauren  Salze  als  die  günstigsten 
betrachtet  werden  dürfen; 

b)  das  Molecül  Indieator  (Säure)  -Alkaloid  (Base)  sich  durch  geringe 
Dissociation  auszeichnet,  was  mit  Bezug  auf  die  vorliegenden 
Verhältnisse  der  Fall  ist,  wenn  entweder 

a)  das  Alkaloid  stark  basischen  Charakter  besitzt,  der  Indi- 
eator aber  eine  nur  schwache  oder  höchstens  mittelstarke 
Säure  ist,  oder 

ß)  das  Alkaloid  eine  nur  mittelstarke  Base  ist,  in  ihrem 
basischen  Charakter  aber  Affinitätswirkung  zeigt,  die  der 
Affinitätswirkung  des  sauren  Indicators  annähernd  gleich- 
werthig  ist.  i 

Allgemein  darf  auch  der  Indieator  als  Säure  keineswegs  stärkere 
Affinitäten  zur  Alkaloidbase  besitzen  als  die  zur  Titration  verwendete 
Säure. 

Das  Resultat  meiner  experimentellen  Untersuchungen  nach  dieser 
Richtung  soll  der  Praxis  zu  Nutzen  in  folgender  tabellarischer  Ueber- 
sicht  (Tabelle  III)  gegeben  werden,  wobei  die  jeweilig  am  besten  sich 
eignenden  Indicatoren  durch  Sperrdruck  hervortreten,  die  weniger  gnt 
geeigneten  —  aber  noch  brauchbare  Zahlen  gebenden  —  durch  Ein- 
klammern gekennzeichnet  sind. 
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Tabelle   III. 

Atropin:  Jodeosin,  (Methylorange ^)),  Azolithmin,  Haematoxylin,  Lack- 

moid,  Cochenille,  Uran  in. 
Morphin:  (Jodeosin),  Cochenille.  Lackmoid. 
Aconitin:  Jodeosin,  Azolithmin.  Haematoxylin,  Cochenille. 
Veratrin:  Jodeosin,  Haematoxylin,  Cochenille,  Lackmoid. 
Thebain :  Jodeosin ,  üranin,  (Haematoxylin),  Cochenille,  Lackmoid  ^). 
Codein:    Jodeosin,    (Azolithmin),   Uranin,    Haematoxylin,    Cochenille, 

Lackmoid. 
Emetin:    Jodeosin,     (Azolithmin*)),    (Uranin ^)),     (Haematoxylin % 

Cochenille,  (Lackmoid*)). 
Cocain:  Lackmoid,  üranin,  Cochenille,  Haematoxylin. 
Strychnin:  Jodeosin,  Azolithmin,  (Uranin),  Haematoxylin,  Cochenille, 

(Lackmoid). 
Brncin:  Jodeosin,  Azolithmin,   (Uranin),    Haematoxylin,  Cochenille, 

(Lackmoid). 
Hicotin:  (Jodeosin,  Uranin*),  Cochenille),  Lackmoid. 
Conün:    Jodeosin,    (Methylorange),    Uranin,    (Azolithmin^),    Haema- 
toxylin^), Alkannin),   Cochenille,   Lackmoid,   Congoroth. 
Spartein:    Azolithmin,    (Uranin),    Haematoxylin,     Phenolphtalein, 
I  Alkannin.  ^ 

'     Ckinin:  Azolithmin,  Uranin,  Haematoxylin^),  Lackmoid "*). 
Pelletierin   (Punicin):  (Jodeosin),  Uranin,  Cochenille,   (Lackmoid*), 

Azolithmin  *)). 
Papaverin:  Lackmoid. 
Harcotin:  (Methylorange),  Lackmoid. 
Htrcein:  0. 
Coffein:  0. 

1)  Farbenamschlag  etwas  undeutlich. 

*)  Es  tritt  eine  Miss  färbe  des  Indicators  auf. 

^  Der  Farbenumschlag  ist  momentan  sehr  gut  zu  beobachten,  doch  bleibt 
w  nicht  constant  (labiler  Gleichgewichtszustand). 
I  *)  Lackmoid  bildet  mit  Chinin  in  der  wässerigen  Lösung  alsbald  flocken- 

wtige  Abscheiduiig;  titrirt  man  unter  Zugabe  von  etwas  Aether  (wie  bei 
Jodeosin),  so  tritt  Lösung,  beziehungsweise  Zerfall,  dieser  Verbindung  ein,  und  es 
werden  alsdann  bii  der  Titration  brauchbare  Resultate  erzielt. 
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üeber  eine  schnelle  und  exacte  Methode  zum  Nachweis 
von  Quecksilber  im  Harn. 

Von 

Dr.  Adolf  Jolles. 

Docent  am  k.  k.  Technologü^chen  Gewerbemuseum  in  Wien. 

(Aus  dem  chemisch-mikroskopischen  Laboratorium  Ton  Dr.  M.  mid  Dr.  Ad.  Jollcii 

in  Wien.) 

In  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  es  bei  den  physiologischen  un^l 
pathologischen  Untersuchungen  des  Harnes  auf  Quecksilber  hauptsächlich 
darauf  ankommt,   die    Anwesenheit   oder  Abwesenheit  von   Quecksilber 
unzweideutig  zu  erweisen,  und  dass  ferner  im  Falle  einer  quantitativen 
Bestimmung    die   geringe   Menge   Quecksilber,    welche    sich    im   Harne 
überhaupt  vorzufinden  pflegt,  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  einiger- 
maassen  unsicher  erscheinen  lässt,    habe   ich  mich  veranlasst   gefunden, 
die    seinerzeit    im    Verein    mit    meinem    früheren  Assistenten,   Herrn 
S.  Po  Hak,   ausgearbeitete  Methode^)  in  mehreren  Punkten  weseutlich 
zu  vereinfachen. 

Eine  Unzulänglichkeit  des  früheren  Verfahrens  ist  die  Verwendung 
des  gekörnten  Goldes,  welches  erst  zu  diesem  Zwecke  hergestellt 
werden  muss.  Nun  ist  die  Herstellung  der  feinen  Goldkörner  ein  Vor- 
gang, dessen  einzelne  Factoren  man  nicht  ganz  in  der  Hand  hat,  so  dass  es 
nicht  immer  gelingt,  die  Goldkörner  in  jener  Form  zu  erhalten,  dass 
man  später  durch  Plattdrücken  derselben  Goldplättchen  von  der  nöthigen 
Oberflächenbeschaifenheit  erhält.  Hierauf  dürfte  es  zurückzuführen  sein, 
dass  Schumacher  und  Jung*)  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
des  Quecksilbers  im  Harn  zu  nicht  übereinstimmenden  Ergebnissen  ge- 
langt sind,  während  ihre  Arbeit  sonst  eine  vollständige  Bestätigung  der 
Richtigkeit  des  Princips  unserer  Methode  bringt,  was  ja  daraus  hervor- 
geht, dass  ihre  Methode  auf  dem  gleichen  Principe  aufgebaut  ist. 
Ueberdies  musste  dieses  Gold,  behufs  Erzielung  einer  möglichst  grossen 
Oberfläche,  im  Mörser  in  die  Form  dünner  Plättchen  gedrückt  werden, 
welche  bei  längerem  Gebrauche  abzubröckeln  beginnen,  so  dass  mit  der 
Zeit  ein  Verlust   an  Gold   unvermeidlich   wird.     Nun   haben    Versuche 


^)  Ans  den  Sitznngsberichten  der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften  in 
Wien.  Matliem.-naturw.  Classe;  Bd.  CIV,  Abth.  Hb.,  Juli  1895;  Monatshefte 
f.  Chemie  16.  685;  diese  Zeitschrift  86,  636. 

^)  Diese  Zeitschrift  39,  12. 
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ergeben,  dass  das  elektrolytisch  abgeschiedene  Gold,  wie  es 
zam  Beispiel  bei  vergoldeten  Elektroden  angewandt  wird,  in  Bezug  auf 
Amalgamirungsföhigkeit  gleich  verwendbar  wie  das  gekörnte  Gold  ist» 
Auf  Grund  dieser  Erfahrung  wurde  zur  Amalgamirung  ein  elektrolytisch 
vergoldetes  Platinblech  verwendet,  welches  durch  seine  handliche  Form, 
sowie  durch  die  grosse  Oberfläche,  trotz  welcher  nur  eine  relativ  mini- 
male Goldmenge  nothwendig  war,  eine  wesentliche  Vereinfachung  und 
Yerbilligung  des  Verfahrens  erzielt. 

In  der  weiteren  Ausführung  wurde  die  Modification  angebracht, 
<lass  statt  der  bekannten  Zinnchlorür-Reaction  als  Reagens  zum  Nach- 
weis des  Quecksilbers,  Schwefel  Wasserstoff -Wasser  angewendet  wurde, 
eine  Reaction,  die  an  Empfindlichkeit  und  Deutlichkeit  diejenige  mit 
Zinnchlorür  noch  übertrifft. 

Eben  dieselbe  Reaction  mit  Schwefelwasserstoffwasser  dient  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilbers  im  Harn.  Das  Ver- 
fahren ist  ein  colorimetrisches,  wie  solche  bereits  von  mehreren  Autoren  ^) 
in  Vorschlag  gebracht  wurden,  und  besteht  in  der  Vergleichung  von 
aus  dem  Harn  dargestellten  Quecksilber -Lösungen  mit  Lösungen  von 
beiianntem  Quecksilber-Gehalt,  welch'  letztere  im  Interesse  der  Genauig- 

^     keit  unter  absolut  gleichen  Bedingungen  hergestellt  werden 

[     mossten,  wie  die  aus  dem  Harne  gewonnenen  Quecksilber- 

\     Lösungen. 

Bei  den  geringen  Quecksilber-Mengen,  die  sich  erfahrungsgemäss 
im  Harne  vorzufinden  pflegen,  erscheint  eine  colorimetrische  Bestimmung 

;  -  unter  Voraussetzung  der  Einhaltung  aller  erforderlichen  Vorsichts- 
maassregeln  —  zuverlässiger  als  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung, 
l>ei  welcher  die  gefundene,  kleine  Gewichtsraenge  als  Differenz  zweier 
relativ  grossen  Gewichte  auftritt,  so  dass  ein  eventuell  sehr  geringer 
Wägungsfehler  auf  das  Resultat  einen  bedeutenden  Einfluss  haben  muss. 

Qualitativer  Haohweis  des  Quecksilbers. 

100  bis  150  cc  Harn  werden  mit  circa  5  bis  10  cc  concentrirter 
^Älzsäure  versetzt,  erwärmt,  hierauf  portionenweise  chlorsaures  Kali  bis 
2V  Gesammtmenge  von  circa  1,5  bis  2  g  hinzugefügt,  und  die  Flüssig- 
keit so  lange   im   schwachen   Kochen   erhalten,   bis   kein   Chlorgeruch 

')  Nachweis  und  Bestimmung  des  Quecksilberdanipfes  in  der  Luft,  von 
Sönkel  und  Fessel,  Verhandlungen  der  pbysik.  med.  Gesellschaft,  Würzbnrg 

Sl    1    /1QOO\ 
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mehr  wahrnehmbar  ist.  Hierauf  wird  das  Gefass  mit  heissem,  destillirti 
Wasser  bis  zom  ursprünglichen  Tolnmen  aofgefällt,  und  dann  d 
galvanisch  vergoldete  Platin -Wellblech*)  vermittelst  eines  Platindraht» 
welcher  durch  zwei  in  der  Platte  angebrachte  Oesen  durchgezogen  i 
eingesenkt,  das  Gefäss  auf  dem  Drahtnetze  massig  erwärmt,  30  cc  Zii 
chlorürlösung  *}  zugesetzt,  und  das  Erwärmen  durch  eine  Viertelstui 
fortgesetzt.  Hierauf  wird  das  vergoldete  Platin -Wellblech  —  ki 
die  Platte  genannt  —  herausgenommen,  zuerst  unter  der  Wasserleitu 
und  dann  mit  destillirtom  Wasser  gut  abgespült.  Alsdann  wird  < 
Platte  über  ein  entsprechend  grosses  Uhrglas  oder  noch  besser  üh 
eine  möglichst  flache,  mit  Ausguss  versehene  Schale  gehalten,  mit  warm 
verdünnter  Salpetersäure  abgespritzt,  in  die  Salpetersäure  gelegt.  * 
dass  sie  allseitig  von  dieser  bespült  ist,  und  eventuell  noch  cini^ 
Minuten  auf  dem  W^asserbade  erwärmt.  Nunmehr  wird  die  Platte  wi 
einer  geringen  Menge  destillirten  Wassers  abgespritzt,  die  salpetersau  i 
Lösung  für  sich  weiter  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  und  zwar  b 
auf  ein  Volumen  von  2 — 3  cc.')  Diese  Flüssigkeit  wird  in  ein  Reageii 
glas  übergespült  und  entweder  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Zini 
chlorürlösung  oder  noch  besser  mit  2  bis  3  cc  frisch  hergestellte 
Schwefelwasserstoffwassers  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Quecksiibc 
entsteht  im  ersteren  Falle  eine  deutliche  Trübung,  im  letzteren  Fal 
eine  deutlich  wahrnehmbare  Braungelbfärbung. 

Die  unterste  Grenze  dieser  Probe  liegt  bei  Verwendung  von  Ziui 
chlorür  bei 

0,00016  (/  Hg  für  100  cc  Harn,  und 

bei  Verwendung  von  Schwefelwasserstoffwasser  bei 

0,000066(7  für  100  cc  Harn. 


1)  Zu  diesem  Zwecke  eignen  sich  die  von  W.  C.  Heraeus  in  HanJ^ 
hergestellten  Platin -Wellblech  -  Elektroden  (circa  hcm  lang,  circa  hcm  brei 
Uebrigens  leistet  ein  vergoldetes  Platinblech,  welches  leicht  erhältlich  ist,  d: 
selben  Dienste. 

^)  40  g  Zinn  werden  in  concentrirter  Salzsäure  unter  Erwärmen  gelöst,  ai 
die  verdampfte  Salzsäure  so  lange  ergänzt,  bis  säm ratliches  Zinn  gelöst  if 
Alsdann  wird  die  Lösung  mit  etwas  destillirtem  Wasser  verdünnt,  filtrirt  ni 
auf  300  cc  aufgefüllt. 

3)  Xach  jedem  Versuche  wird  die  Platte  mit  verdünnter  Salpetersäu 
erwärmt,  abgespült  und  ausgeglüht. 
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Um  zu  coDstatireo,  ob  bei  minimalen  Verfärbungen  der  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  keine  Täuschung  möglich  ist. 
wurde  folgender  Versuch  durchgeführt: 

300  cc  Wasser  wurden  «mit  5  cc  concentrirter  Salzsäure  angesäuert, 
erwärmt,  die  Platte  eingesenkt,  30  cc  Zinnchlorürlösung  hinzugefügt, 
eine  Viertelstunde  erwärmt  und  der  weitere  Versuch,  wie  oben  angegeben, 
durchgeführt. 

Es  trat  mit  Schwefelwasserstoffwasser  keine  Spur  einer  Verfärbung  auf. 

Quantitative  Queoluilber-Bestimmung. 

Princip  der  Methode. 

Das  Princip  der  Methode  beruht  auf  den  Gelbfärbungen,  welche 
^urch  Schwefelwasserstoffwasser  in  sehr  verdünnten  Quecksilbersalz- 
lösungen  entstehen,  und  auf  der  colorimetrischen  Feststellung  des  Ge- 
haltes an  Quecksilber  durch  den  Vergleich  mit  Lösungen  von  bekanntem 
<Juecksilber- Gehalte.  Bei  derartigen  Bestimmungen  ist  es  aber  von 
Wichtigkeit,  unter  absolut  gleichen  Bedingungen  zu  arbeiten,  das  heisst, 
man  noss  die  Vergleichslösungen  in  dieselben  Quecksilberverbindungen 
überführen,  wie  man  sie  bei  der  zu  untersuchenden  Lösung  zum  Zwecke 
<ier  colorimetrischen  Bestimmung  erhält.  Dies  wird  dadurch  erreicht, 
^&S8  man  abgemessene  Mengen  von  Sublimatlösungen  von  bekanntem 
behalt  an  Quecksilber  mit  Salpetersäure  eindampft  und  auf  bestimmte 
^'oJamina  auffüllt. 

Experimenteller   Theil. 
Für  die  Versuche  diente  eine  Sublimatlösung,   die  durch  Auflösen 
^^^   2,0504  g  Sublimat  in  500  cc  destillirten  Wassers  hergestellt  wurde. 
50  cc  dieser  Lösung  wurden  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt  und 
^ö^    öOO  cc  aufgefüllt. 

Diese  500  cc  entsprechen  0,20504^  HgCl^. 

Von    dieser    Lösung    wurden    50  cc    entnommen    und    auf    500  cc 
«ebi^cht. 

100  cc  dieser  Lösung  enthalten  4.1008  w^  HgCl^  (Lösung  I). 
100  cc  der  Lösung  I  wurden  in  ein  der  Goldplatte  entsprechendes 
-■^^lierglas  gebracht,  mit  circa  200  cc  destillirten  Wassers  versetzt,  dann 
<^ire^   lOcc   concentrirte   Salzsäure    hinzugefügt^),    die   Wellblechplatte 

^)  Ein  Zusatz  von  chlorsanrem  Kali  war  in  Ermangelung  von  organischen 
^^*>%tanzen  bei  diesen  Versuchen  überflüssig. 

**»««eiiiui.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    4.  Heft.  16 
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eingesenkt,  30  cc  der  Zinnchlorttrlösung  hinzugefügt  und  circa  20  Mim 
massig  auf  dem  Drahtnetze  erwärmt.  Die  Platte  wnrde  hierauf  her 
genommen,  mit  Wasser  abgespfllt  und  in  eine  passende,  mit  Aus 
versehene,  sehr  flache  Glasschale  gebracht.  Hierauf  wurden  10 
Salpetersäure  (1:10)  hinzugefügt,  die  Schale  auf  dem  Wasserbade 
wärmt,  bis  Dämpfe  von  Salpetersäure  zu  entweichen  begannen,  also 
die  Platte  vorsichtig  mit  destillirtem  Wasser  abgespritzt,  der  Inhalt 
Schale  in  einen  Messkolben  von  50  cc  Inhalt  gebracht,  die  Schale  z 
mal  mit  geringen  Mengen  destillirten  Wassers  nachgespült,  und 
Kolben  mit  destillirtem  Wasser  auf  50  cc  aufgefüllt.  Von  dieser  Lös 
wurden  5  cc  zur  colorimetrischen  Bestimmung  verwendet. 

Ausführung  der  colorimetrischen  Bestimmung. 

Je   6  Proberöhrchen   von   gleicher  Höhe   und   Breite    wurden 
2,  4,  6,  8,  10,  12  cc  einer  Sublimatlösung  gefüllt,   die   wie   folgt  } 
gestellt  wurde. 

50  cc   der  Lösung  I   wurden   mit    10  cc  Salpetersäure   (1:10) 
circa   20  cc  eingedampft    und  alsdann  mit    destillirtem  Wasser  wie 
auf   50  cc  aufgefüllt.     Durch   diesen  Vorgang  wird   erreicht,   dass 
Vergleichslösungen  in  genau  derselben  Weise  hergestellt  erscheinen, 
die  zu  untersuchende  Lösung,   was  insofern  von  Bedeutung  ist,    als 
der   Einwirkung   von   Salpetersäure    auf  Quecksilberverbindungen  l 
Setzungen    erfolgen   können,    die   bei   der  colorimetrischen   Bestimmi 
—   wie   vergleichende  Versuche    gezeigt    haben    —    von    wesentlicl: 
Einflüsse  sind. 

Jedes  dieser  mit  2,  4,  6,  8,  10  cc  der  Sublimatlösung  gefüll 
Proberöhrchen  wurde  der  Reihe  nach  mit  10,  8,  6,  4,  2  cc  destillir 
Wassers  gefüllt ,  ebenso  wurde  das  mit  5  cc  der  zu  untersuchen^ 
Flüssigkeit  gefüllte  Proberöhrchen  mit  7  cc  destillirten  Wassers  verdüi 
und  alle  Eprouvetten  mit  3  cc  Schwefelwasserstoflfwasser  versetzt.  N 
sorgfältigem  ümschütteln  wurden  dann  die  Farbenintensitäten 
einander  verglichen.^) 

Die   Beobachtung   ergab,    dass   die  Farbe   der   zu   untersuchen 
Quecksilberlösung   zwischen   der  4.  und  5.   Röhre   lag.     Um   nun 
Gehalt   an  Quecksilber  noch  genauer  festzustellen,   wurde  ein  zwe 

1)  Es  empfiehlt  sich,  die  coloriraetrische  Bestimmung  sofort  durchzufül 
»la  sonst  nach  einigen  Minuten  Stehen  eine  Trübung,  respective  ein  Bchwa« 
Niederschlag,  entsteht,  dessen  Menge  allmählich  zunimmt. 
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Versuch  in  gleicher  Weise  wiederholt,  nur  i^it  dem  Unterschiede,  dass 
der  2ipsatz  von  Siildimatlösung  folgender  war:  .  ,        , 

Rohr  I  enthielt     8,4  a;, 

<    II       *  8,8  * 

*..III       *     .      9,2  * 

*  IV       *  9,6  * 

*  V       <         10,0  < 

Jedem  Rohre  wurden  3  cc  S(^hwefelwasserstoffwasser  hinzagefOgt, 
hierauf  bis  zur  Marke  15  mit  destillirtem  Wasser  versetzt,  nmgeschflttelt, 
und  neuerdings  mit  5  cc  der  zn  nntersuchenden  Flüssigkeit,  die  in  oben 
angegebener  Weise  wieder  frisch  hergestellt  wurde,  verglichen. 

Die  Beobachtung   ergab,   dass   die   Farbenintensität  zwischen    9,6 
and  10,0  lag.    Zur  Berechnung  wurde  das  Mittel,  also  9,8  cc,  gewählt. 
Diese  9,8  cc  entspechen  0,041008x9,8=  .     0,4019  m^  HgClg. 
Nun  enthalten  5  cc  der  zur  Control-Bestimmung 

verwendeten  Lösung 0,41008 «     «     « 

Somit  resultirt  eine  Differenz  von     ....     0,0082    «     «     « 
oder  in  Procenten  ausgedrückt  circa  2  ^/q. 

Versuch  II.  Die  Quecksilber -Bestimmung  wurde  in  gleicher 
Weise  durchgeführt,  nur  wurden  von  der  Vergleichs-Lösung  6  cc  zur 
^^inomung  verwendet, 

entsprechend 0,4923  m^  HgClg. 

Gefunden  wurden 0,4839  «     «     « 

die  Differenz  beträgt     ....     0,0084  «     *     « 
^^^    in  Procenten  ausgedrückt  1,7  ^Jq. 

A- ersuch  III.     Verwendet  wurden  7  cc  Vergleichs-Lösung, 

entsprechend 0,5635  w^  HgCIg. 

Gefunden  wurden 0,5561   «      «    « 

die  Differenz  beträgt     ....     0,0074  «      «    « 
oder    in  Procenten  ausgedrückt  1,3  ^/q. 

Sei  den  oben  angeführten  Versuchen  wurde  auch  festgestellt,  dass 
^^  einmaliges  Einsenken  der  Platte  genügt,  da  nach  dem  zweiten 
^"^^«nken  der  ausgeglühten  Platte  die  qualitative  Probe  mit  Schwefel- 
wasBerstoffwasser  nur  eine  sehr  schwache  Färbung  ergab,  aus  deren 
^^immung  eine  so  minimale  Differenz  resultirte,  dass  sich  ein  zweites 
Eju^enken  der  Platte  vollkommen  erübrigte. 

16* 
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Wurden  jedoch  mehr  als  7  cc  der  Vergleichs-Lösung  verwende 
dann  ergab  nach  dem  zweiten  Einsenken  der  Platte  die  qualitativ 
Probe  eine  deutlich  erkennbare  Färbung.  Aus  diesem  Grunde  ist  b 
den  nachfolgenden  Versuchen,  wo  mehr  als  7  cc  der  Vergleichs-Lösui 
in  Verwendung  genommen  wurden,  die  Platte  zweimal  und  auch  dn 
mal  eingesenkt  worden. 

Versuch   IV.      200  cc    der  Vergleichs  -  Lösung    wurden    auf  ei 
kleines  Volumen   eingedampft,    und   der   Rückstand   im  50  cc -Kölbche 
bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  aufgefüllt.     (Vergleichs-Lösung  IL 
Von  dieser  Lösung  wurden  5  cc  =       ....     0,8201  G  m^  Hg 
zur  colorimetrischen  Bestimmung  verwendet, 
und  zur  Abscheidung  des  gesammten  Queck- 
silbers die  Platte  dreimal  eingesenkt. 

Gefunden 0.81061    «    « 

Differenz 0,00955    «     * 

in  Procenteu  ausgedrückt  1,2  ^/q. 

Versuch    V.     Von   der   Vergleichs -Lösung  11   wurden    6  co  ve- 

wendet,  entsprechend 0,9709  nig  Hg 

gefunden 0,9869  * 

Differenz 0,0160  < 

in  Procenten  ausgedrückt  1,6  %. 

Versuch    VL     Von  der  Vergleichs-Lösung  II  wurden    10  cc  vc 

wendet,  entsprechend 2,2320  mg  Hg 

gefunden 2,1855   « 

Differenz 0,0465  « 

in  Procenten  ausgedrückt  2,1  ®/q. 

Wie  aus  obigen  Versuchen  hervorgeht,  ist  es  erforderlich,  um  il 
Quiecksilber  aus  dem  Harne  vollständig  abzuscheiden,  die  Platte  dreims 
und  bei  noch  grösseren  Quecksilber-Mengen  eventuell  auch  noch  oft 
einzusenken. 

Um  sich  diese  etwas  zeitraubende  Manipulation  zu  ersparen,  i 
eS  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  Harn«* 
am  Besten,  sich  vorerst  durch  einen  Vorversuch  zu  überzeugen,  o 
bei  einem  zweiten  Einsenken  der  Platte  noch  Quecksilber  zur  Abscheidun; 
gelangt.  Ist  dies  der  FaH,  dann  empfiehlt  es  sich,  statt  300  cc  Hari 
nur  100  cc  Harn    für  die  quantitative  Quecksilber  -  Bestimmung  zu  ver 
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Nvenden,  die  entnommene  Harnmenge  mit  desiillirtem  Wasser  auf  circa 
300  cc  zu  verdünnen  und  den  Vorversuch  zu  wiederholen.  Ergibt  öibh 
nunmehr,  dass  bei  dem  zweiten  Einsenken  der  Platte  keine  Spur  von 
IJuecksilber  mehr  nachweisbar  ist,  dann  wird  die  durch  die  erste  Ein- 
senknng  der  Platte  gewonnene  Quecksilbersalz-Lösung  direct  zur  colori- 
metrischen  Bestimmung  verwendet.  Findet  man  jedoch  bei  der  zweiten 
Einsenkung  noch  deutliche  Spuren  von  Quecksilber,  dann  entnimmt  man 
für  die  quantitative  Bestimmung  nur  100  oder  eventuell  50  cc  Harn, 
verdünnt  die  entnommene  Harnmenge  mit  destillirtem  Wasser  auf  circa 
300  cc,  setzt  circa  10  cc  concentrirte  Salzsäure  und,  behufs  Zerstörung 
<ler  organischen  Substanzen,  etwa  2 — Sg  chlorsaures  Kali  hinzu,  erwärmt 
die  Flüssigkeit  so  lange,  bis  kein  Chlorgeruch  mehr  wahrnehmbar  ist, 
und  führt  die  Bestimmung  in  der  bereits  angegebenen  Weise  weiter  durch. 

Ich  habe  nach  diesem  Verfahren  in  diversen  normalen,  quecksilber- 
freien Hamproben,  welche  mit  bestimmten  Mengen  von  Sublimat-Lösungen 
versetzt  wurden,    den   Quecksilber  -  Gehalt   bestimmt,   und   gestatte  mir 
flachstehend  einige  Beleg-Analysen,  welche  sich  alle  auf  1  LiterHa^rn 
beziehen,  anzuführen: 


Laufende 
Nummer 

Hg 
vorhanden 

Hg 
gefunden 

mg 

mg 

1 

IM 

16 

2 

16,4 

16 

3 

22,8 

22,45 

4 

34,2 

33.45 

5 

46 

44,6 

Diiferenz 

in 
Procenten 


2,5 
2,5 
1,8 
2,2 
3,05 


Auf  Grund   der   bei   den   verschiedenen  Versuchsreihen  erhaltenen 
Resultate   kann  die  zur  quantitativen  Bestimmung    des  Quecksilbers  im 
Hatue  in  Vorschlag  gebrachte  Methode   als   eine  genügend  zuverlässige 
üüi  für  die  Praxis  sehr  wohl  geeignete  bezeichnet  werden. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Ghei 

III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung  organischer  Körper. 

Zum  Hachweiss  der  organischen  Farbstoffe,  insbesondere  in 
färbten  Gegenständen,  Lebensmitteln  etc.  hat  J.  F  o  r  m  a  n  e  k  ^) 
Erfolg  die  spectroskopische  Methode  weiter  ausgebaut.  Der  Verfa 
konnte  zeigen,  dass  man  bei  Farbstoffen,  deren  wässerige  Lösud 
nur  wenig  charakteristische  Absorptionsspectren  lieferten,  unter  Anwend 
anderer  Lösungsmittel,  wie  Aethylalkohol,  Amylalkohol  etc.,  zu  Absorpti( 
spectren  mit  schärfer  hervortretender  Eigenart  gelangte.  In  gleicher  \V 
fahrte   die  Behandlung   mit  Alkalien  oder  Säuren  zu  guten  Resulta 

Der   Verfasser   stellt  die   Herausgabe   spectroskopischer  Tafelr 
Aufsicht,   mit   Hülfe   deren   man   die   einzelnen  Farbstoffe   nach  di 
Methode   zu   identificiren   in   der   Lage   ist.     Auf  die  im  Original 
getheilten  Beispiele  solcher  Tabellen  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Zum  Nachweis  des  Olycerins  bedient   man  sich  bekanntlich 
beim  Erhitzen   mit  Kaliumbisulfat   auf  120^  auftretenden  Charakter 
sehen  Acrolelfngeruches.     Ebenso  zeigt  die  beim  Behandeln  mit  Phe 
Schwefelsäure    entstehende    carminrothe    Färbung    die    Gegenwart 
Glycerin  an.    Nach  G.  Denigös^)  ist  letztere  Reaction  nicht  sehr 
verlässig. 

Bei  der  ersteren  hielt  es  der  Verfasser  ftlr  rathsamer,  sich  ii 
auf  den  Geruch  zu  verlassen,  sondern  den  Nachweis  des  Acroleins 
seine  Aldehyd-Natur  zu  sttltzen.^)  Hält  man  in  die  beim  Erhitzen 
Kaliumbisulfat  auftretenden  weissen  Dämpfe  einen  in  N  essler 's 
Reagens  eingetauchten  Glasstab,  so  werden  die  geringsten  Mengen 
Acrolein  durch  das  Auftreten  eines  bräunlichen  Niederschlages  a 
zeigt.*)  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  durch  die  Dämpfe  u 
Abscheidung  von  Silber  reducirt. 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  26 

2)  Mon.  de  la  Pharm.  Suppl.  47,  239;  durch  Zeitschrift  des  allgem< 
Oesterreicliischen  Apotheker -Vereins  85,  142. 

8)  Vergleiche  Grünhut.  diese  Zeitschrift  88.  87, 
*)  Vergleiche  Crismer,  diese  Zeitschrift  29,  350. 
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Zum  Nachweis   des  Glycerins   in  Fetten  wird  nach  erfolgter  Ver- 

^eifang  und  Absdieidiing  der  Fettsäuren   das  saure  Filtrat  mit  S^da 

neatralisirt   und  auf  dem  Wasserbade   fast  zur  Trockene  eingedampft. 

Man    extrahirt    mit    Aether -Alkohol,    filtrirt    und    benutzt    den    Ein- 

<iampfungsrückstand  zur  Prüfung  auf  Glycerin. 

Auf  eine  charakteristische  Eeaction  fttr  Oallussäure  und  Tannin 
macht  £.  Harnack^)  aufmerksam.  Dieselbe  scheint  zuerst  von 
Büchner^)  aufgefunden  zu  sein  und  ist  später  in  Vergessenheit  ge- 
rathen. 

Fällt  man  eine  wässerige  Tanninlösung  mit  Blcizucker  und  fügt 
Kalilauge  hinzu,  so  erhält  man  bald  eine  roth  gefärbte  Lösung.  Gallus- 
säure in  gleicher  Weise  mit  Bleizucker  gefällt,  liefert  einen  carmin- 
rothen  Niederschlag;  derselbe  löst  sich  nach  Zusatz  von  Kalilauge  zu 
einer  himbeerrothen  Flüssigkeit.  Die  Färbekraft  dieser  Lösung  nimmt 
beim  Stehen  an  der  Luft  zu.  Durch  Ansäuren  derselben  mit  Essig- 
säure scheidet  sich  das  unlösliche  Bleisalz  einer  Säure  ab,  die  als 
ein  Oxydationsproduct  der  Gallussäure,  respective  des  Tannins,  anzu- 
sprechen ist. 

Das  Bleisalz  des  Tannins  ist  in  Kalilauge  schwer,  das  gallussaure 
Blei  dagegen  leicht  löslich.  Beide  Bleisalze  sind  aber  in  Essigsäure 
löslich. 

Die  oben  erwähnte  alkalische  rothe  Lösung  nimmt  mit  Reductions- 
ffiitteJn  (schweflige  Säure)  behandelt,  eine  schmutzig-blaue  Färbung  an. 

2.   Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

h,    Bestimmung  näheret'  Bestandtheik, 

Pftr  die  Trennung  und  Bestimmung  des  Aethylens  und  Benzols 

in   Gasgemischen    haben   E.   Harbeck   und   G.    Lunge^)   ein  neues 

•^erfahren  ausgearbeitet.     Dasselbe  basirt  auf  der  Thatsache,  dass  beim 

^fiberleiten  eines  Gemenges  von  Aethylen  und  Benzol  mit  überschüssigem 

"^sserstoff   über    auf    100^   erhitzten   Platinmohr    das   Benzol    unver- 

^'^ert   bleibt,   während   das  Aethylen    sich   mit  Wasserstoff  zu  Aethan 

^ei^bindet. 

In  dem  von  Sauerstoff  und  Acetylen  befreiten  Gase  bestimmt  man 
ZQnii^]^  durch  Absorption  mit  rauchender  Schwefelsäure  die  Gesammt- 


1)  Archiv  der  Pharmacie  234,  537. 

*)  Annalen  der  Chemie  58,  357 

3)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  16,  26. 
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menge  von  Aethylen  und  Benzol.  Gleichzeitig  können  hierbei  al 
anderen  Bestandtheile  der  Gase  nach  den  gewöhnlichen  Analyse 
methoden  von  Winkler  und  Hempel  bestimmt  werden. 

Eine  zweite  Probe  des  von  Sauerstoff  und  Acetylen  befreiten  Ga> 
wird  über  Platinmohr  geleitet  und  dann  erfolgt  die  Behandlung  b 
rauchender  Schwefelsäure.  Die  absorbirte  Menge  entspricht  dem  v( 
handenen  Benzol,  die  Differenz  zwischen  der  vorher  gefundenen  Meii; 
aller  schweren  Kohlenwasserstoffe  und  dem  jetzt  gefundenen  Benzol  i 
gleich  dem  Aethylen. 

Die  Menge  des  Aethylens  ergibt  sich  auch  direct  aus  der  be 
der  Vereinigung  von  Aethylen  und  Wasserstoff  eintretenden  Contractioa 

Diese  Trennungs-  und  Bestimmungs-Methode  des  Aethylens  ist  abe 
in  dem  praktisch  sehr  häufig  vorkommenden  Falle  der  gleichzeitige) 
Gegenwart  von  Kohlenoxyd  nicht  anwendbar,  da,  wie  die  Verfasser  ii 
einer  besonderen  kleinen  Abhandlung^)  mittheilen,  das  Kohlenoxyd  mi 
fein  vertheiltem  Platin  und  ebenso  mit  Palladium  sehr  stabile  Vei 
bindungen  bildet,  welche  den  Metallen  ihre  Contactwirkungen  rauber 
Diese  Verbindungen  werden  erst  durch  Erhitzen  auf  250®  unter  plötzliche 
Entwickelung  des  Kohlenoxyds  zersetzt.  Wasserstoff  verdrängt  aus  dei 
selben  das  Kohlenoxyd  nicht.  Aus  diesen  Gründen  ist  anzunehmei 
dass  es  sich  nicht  um  eine  mechanische  Anlagerung  des  Kohlei 
oxyds,  sondern  eine  wirkliche  Verbindung  desselben  mit  den  Metalle 
handelt. 

Ausserdem  theilen  die  Verfasser  eine  directe  Bestimmungsmetho( 
für  Benzol  durch  Ueberführung  desselben  in  Metadinitrobenzol  mit. 

Bei  denselben  wird  das  Benzol  enthaltende,  gemessene  Gas  in  eine 
langsamen  Strom  durch  ein  Glasrohr  mit  15  Kugeln  geleitet,  in  welche 
sich  ein  Gemisch  aus  gleichen  Gewichtstheilen  concentrirter  Schwef« 
säure  und  rauchender  Salpetersäure  befindet.  Das  Benzol  wird  dat 
in  Dinitrobenzol  umgewandelt,  welches  in  Wasser  unlöslich  aber  in  Aetb 
löslich  ist,  während  aus  Aethon  nur  in  Wasser  lösliche  Producte  ei 
stehen,  die  sich  nicht  mit  Aether  ausschütteln  lassen. 

Man  neutralisirt  nach  Abstellung  des  Gasstroms  unter  Eiskühlu 
die  Säure  mit  Natronlauge,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Dinitroben; 
ab,  wäscht  aus  und  wiegt. 


^  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  16,  50. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  241 

Ans  einem  aliquoten  Theil  des  Filtrats  (sammt  Waschwasser) 
iiittelt  man  den  Rest  des  Dinitrobenzols  mit  Aether  aus  und  wiegt 
iiselben  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers. 

Die  Verfasser  erhielten  befriedigende  Ergebnisse  und  benutzten 
ese  Methode  zur  Controle  der  erst  besprochenen. 

lu  Bezug  auf  die  Einzelheiten  der  Ausführung  obiger  Trennungen 
nd  Bestimmungen  muss  ich  auf  die  umfangreiche  Originalarbeit  ver- 
eisen. 

Die  Bestimmung  des  Antipyrins  vollzieht  J.  Bougault^)  in 
hnlicher  Weise  wie  Kippenberger^)  und  Schuyten^)  mittelst 
odlösang.  1  Molecül  Antipyrin  absorbirt  1  Atom  Jod,  so  dass  1  g 
intipTrin  1,351  ^  Jod  entspricht. 

Der  Verfasser  nimmt  die  Titration  in  alkoholischer  Lösung  bei 
regenwart  von  Quecksilberchlorid  vor.  Die  Menge  des  letzteren  ist 
•ei  der  Bestimmung  ohne  Einfluss.  Man  stellt  sich  folgende  3  Lösungen 
lar.  1,351^  Jod,  2,5^  Sublimat  und  \g  Antipyrin  werden  mit 
15  procentigem  Alkohol  zu  je  100  cc  gelöst.  Zur  Bestimmung  des 
intipyrins  werden  25  cc  der  obigen  Antipyrinlösung  mit  20  cc  der 
»oblimatlösung  versetzt;  hierauf  titrirt  man  mit  der  Jodlösung  tropfen- 
weise bis  zur  eintretenden  Gelbfärbung.  Die  Anzahl  der  verbrauchten 
Cnbikcentimeter  mit  4  multiplicirt  ergibt  die  Procente  Antipyrin  in 
ier  untersuchten  Probe. 

Umgekehrt  soll  sich  diese  Reaction  auch  zur  Bestimmung  von  Jod 
anwenden  lassen.  Man  titrirt  in  diesem  Falle  mit  einer  Lösung  von 
1^  Antipyrin  in  100  cc  95  procentigem  Alkohol  bis  zur  eintretenden 
Farblosigkeit  der  alkoholischen  Jodlösung.  Der  Verfasser  glaubt,  dass 
bliese  Antipyrinlösung  einen  Vorzug  vor  der  üblichen  Thiosulfatlösung 
^itze,  da  reines  Antipyrin  leicht  zu  erhalten  und  die  alkoholische 
^Mg  haltbar  sei. 


')  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  7,  161;  durch  Pharm.  Centralhalle  89,  189. 
')  Diese  Zeitschrift  85,  659. 
^  Diese  Zeitschrift  86,  326. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel.  Indu 
und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut. 

Von  den  Vereinbarungen  der  deutschen  Nahrungsmittelchei 
Commission  ist  das  zweite  Heft*)  erschienen.  Auf  die  Bedeutung 
Publication  habe  ich  bereits  gelegentlich  der  Besprechung  des 
Heftes  hingewiesen*);  alles  was  dort  gesagt  wurde,  gilt  ungeschi 
auch  für  die  vorliegende  Fortsetzung.  Ihr  Inhalt  erstreckt  sie 
Mehl  und  Brot,  Gewürze,  Essig,  Zucker,  Zuckerwaaren,  Fruc? 
und  Gelees  etc.,  Gemüse-  und  Fruchtdauerwaaren,  Honig,  Brannt 
und  Liköre,  künstliche  Süssstoffe  und  schliesslich  auf  Wasser. 
Erscheinen  eines  dritten  (Schluss)  -  Heftes  wird  in  Aussicht  gesteil 

Untersuchung  fltLssiger  Kohlensäure.  Die  erste  Aufgabe  be 
Untersuchung  der  flü&sigen  Kohlensäure  des  Handels  wird  imme: 
eudiometrische  Analyse  der  in  den  Gaszustand  übergeführten  Probe 
Hierzu  empfiehlt  L.  Grünhut^)  das  Gas  im  Eudiometer  über  Q 
«ilber  aufzufangen  und  es  nach  der  von  R.  Bunsen^)  gegebenen 
Schrift  quantitativ  auf  sein  Absorptions -Verhalten  gegen  Tproce 
Natronlauge  zu  prüfen.  Zur  Ergänzung  dieses  Versuches  führt 
eine  qualitative  Prüfung  auf  andere,  in  Wasser  und  Natronlauge  löi 
Oase  nach  dem  von  Gl.  Wink  1  er ^)  beschriebenen  Gange  aus. 

GrOnhut  weist  ferner  darauf  hin,  dass  spurenhafte  V 
reinigungeu  der  Kohlensäure  mit  organischen  Substanzen,  welch< 
Verwendung  zur  Mineralwasserfabrikation  unter  Umständen  bereits 
schliessen,  an  der  Bräunung  von  concentrirter  Schwefelsäure  un 
der  Entfärbung  äusserst   verdünnter   Kaliumpermanganatlösungen 


')  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurtheihn 
Nahrangs-  und  Genussmitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  dei 
Reich.  Ein  Entwurf  festgestellt  nach  den  Beschlüssen  der  auf  Anregun 
kaiserlichen  Gesundheitsamtes  einberufenen  Commission  deutscher  Nahi 
mittel-Cheniiker.    Heft  IL  XII  u.  184  S.    Berlin  bei  Julius  Springer 

2)  Diese  Zeitschrift  86,  722. 

S)  fhemiker-Zeitung  19,  505  u.  555. 

4)  Gasonietrische  Methoden.    2.  Aufl.  1867,  S.  102. 

5)  Anleitung:  zur  chemischen  Untersuchung  der  Industriegase.  1.  i 
1876,  S.  128. 
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jn  chrstündigem  Darchleiten   erkannt   werdiön  können.     Der  Geruch  und 
<7^eschmack    solcher    Kohlensäure    ist    unangenehm.      Der  Versuch    mit 
jC  ^liumpermanganatlösung   ist   der  Sicherheit  halber  stets  doppelt,   und 
^^vv-ar  mit  saurer  und  mit  alkalischer  Lösung,  anzustellen. 

Schliesslich  theilt  Grünhut  noch  mit,   dass   er   zuweilen   in  den 
1^  ohlensäureflaschen    neben    dem    comprimirten    Gase    noch    eine    trübe 
;^111ssigkeit  aufgefunden  hat,  die  nach  dem  völligen  Ausblasen  des  Gases 
iu.    den  Flaschen   zurückblieb   und  nach   Abschrauben   des  Yentilkopfes 
entleert  und   aufgesammelt  werden  konnte.     Er  hat  aus  Flaschen,   die 
XOt^  flüssige  Kohlensäure  enthielten,  derart  34  bis  70  g  dieser  Verun- 
reinigung gewonnen.     Sie  bestand  aus  Wasser,   Glycerin  und  gelöstem, 
sich  jedoch    rasch   ausscheidendem   Eisenoxydul.     Der  Eisengehalt  war 
7  bis  15  mal   grösser  als  der  einer  gesättigten  wässrigen  Ferrobicarbo- 
natlösung.      Diese    Verunreinigungen    mischen    sich    in    Form    feinster 
Tröpfchen  dem   entweichenden  Gase  bei   und   ertheilen   dem   damit  be- 
reiteten Mineralwasser   einen   schlechten   Geschmack.     Sie   rühren  von 
t       einem  unvollkommenen  Trocknen   des  Gases   vor  der  Compression   und 
|.      Ton  einem  Mitreissen  des  bei  der  Compressionspumpe  als  Schmiermittel 
fc     oder  als  Sperrflüssigkeit  verwendeten  Glycerins  her. 

Tropfbar  flüssige  Verunreinigungen  von  derselben  Beschaffenheit 
«ind  später  auch  von  Neumann  Wender^)  beobachtet  worden. 
Dagegen  fand  G.  Am  buhl*)  in  einer  von  ihm  untersuchten  Kohlen- 
sänreprobe  nichts  derartiges  auf.  Analysen  flüssiger  Kohlensäure  ver- 
schiedener Darstellungsweise  unter  Berücksichtigung  der  gasförmigen 
^e  anch  der  tropfbar  flüssigen  Verunreinigungen  theiite  schliesslich 
J-  C.  A.  S.  Thomas^)  mit. 

0.  Hol  st  e^)  weist  daraufhin,  dass  die  hauptsächlichste  gasförmige 

Verunreinigung  der  Handelskohlensäure  Luft  oder  ein  stickstoffreicheres 

Gemisch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  ist.     Eine  derartige  Beimischung 

^^^  sich  nicht  mit  verflüssigen,  sondern  bleibt  gasförmig. 

^®  Kohlensäureflaschen  enthalten  also  neben  ihrem  flüssigen  noch  einen 

^förmigen  Inhalt,   in  welchem  sich    gerade  die  Hauptmenge  der  Ver- 

onreinigxingen   findet.      Um   ein   genaues  Bild   über   die   Beschaffenheit 

"^^    Flascheninhaltes   zu   gewinnen,    muss    man   die   Menge   sowohl   des 


1)  Chemiker-Zeitung  20,  327. 

2)  Chemiker-Zeitung  20,  904. 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  1386. 

*)  Zeitschrift  für  die  gesammte  Kohlensäure-Industrie  8,  461. 
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gasförmigen  als  auch  des  flüssigen  Antheils  bestimmen  und  jeden  für 
sich  analysiren.  Man  misst  [den  Kohlensäuregehalt  des  ersteren,  indem 
man  der  aufrecht  stehenden  Flasche  eine  Gasprobe  entnimmt  und 
dieselbe  im  Eudiometer  analysirt.  Dann  entnimmt  man  der  liegenden 
oder  umgekehrten  Flasche  eine  Gasprobe  und  erhält  so  die  Zusammen- 
setzung des  flüssigen  Antheils. 


Fig.  19. 


Fig.  20. 


Für    die    eudiometrische    Analyse    gibt    Holste 
folgende  Anweisung.     Es  ist  rathsam,  um  Fehlerquellen 
zu  vermeiden,  kein  Reducirventil  einzuschalten,  sondern 
lediglich   ein   kleines,    mit   Dichtung    versehenes    An- 
schlussstück   (Fig.    19),    welches    direct    durch   einen 
engen  Schlauch  mit   der  Oeffnung  a  einer  Gasbürette 
verbunden  wird.    Diese  besitzt  die  Gestalt  der  Fig.  20: 
sie  fasst  genau  100  cc  und  ist  mit  einem  Dreiweghahn 
versehen.    Hat  man  zur  Vertreibung  der  Luft  genügend 
lange  bei  ganz  wenig  geöffnetem  Flaschenventil  durch- 
strömen lassen,  so  hält  man  die  Bürette  mit  der  Oeff- 
nung b  in   Kalilauge   (1:2),   so  dass   diese  Oeffnung 
eben  abgeschlossen  wird,  und  sperrt  mit  dem  Dreiweg- 
hahn  ab.     Die   nachströmende  Kohlensäure    entweicht 
nun  durch  c.     Nach  beendigter  Absorption  stellt  man 
die   Fltissigkeitsoberflächen   in  der  Gasbürette   und  in 
der  Sperrflüssigkeit  durch  Eintauchen  der  ersteren  gleich 
hoch    und    liest    die    Procente    des    nicht   absorbirten 
Gases  ab. 

Hat  man  in  dieser  oder  ähnlicher  Weise  den 
Kohlensäuregehalt  des  flüssigen  Antheils  zu  k|  Volani- 
procent,  denjenigen  des  gasförmigen  Antheils  zu  k^ 
Volumprocent  bestimmt,   so  berechnet   man  folgender- 

maassen  die  Durchschnittszusammensetzung  des  ganzen  Flascheninbaltes. 
Die  Flasche  von  einem  Gesammtvolumen  \chm  enthalte  im  ganzen 

G  kg,   und  zwar  G^  kg  flüssigen  und  G,  kg   gasförmigen  Inhalt   von  den 


sehen  Volumen 

Vj  beziehungsweise  v^.     Dann  ist 

G,  +  G,  =  G 

(» 

und 

G.v,+G,v,  =  V 

(2 

Hieraus  folgt: 

G,  =  G  -  Gl 

G,  =  «'*-^ 

(3 

V,  —  V, 

I 
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G  ist  zu  wiegen  (Bruttogewicht  minus  Leergewicht).  V  berechnet 
man  aus  dem  auf  der  Flasche  angegebenen  zulässigen  Füllgewicht  durch 
Moltiplicittion  mit  0,00134;  da  jedem  Kilogramm  zulässigen  Füllgewichts 
0,00134  c&m  entsprechen,  v^  und  Vg  entnimmt  man  der  folgenden 
Tabelle  von  Mol  Her,  welche  für  flüssige  Kohlensäure,  beziehungsweise 
gesättigten  Kohlensäuredampf  gilt. 


Temperatur 
der  Flasche 

Flüssigkeit 

Gas 

oc. 

Vi 

V2 

0 

0,00110 

0,0104 

+     5 

0,00113 

0,0089 

+  10 

0,00117 

0,0075 

+  15 

0.00123 

0.0063 

+  20 

0,00131 

0,0052 

+  25 

0,00142 

0,0042 

+  30 

0,00167 

0,0030 

Nun  bedarf  es  noch  der  Umrechnung  der  gemessenen  Volumprocente 
k^  und  kj  in  Gewichtsprocente  k'  beziehungsweise  k''.  Da  das  speci- 
flsche  Gewicht  der  Kohlensäure  in  Beziehung  auf  Luft  =  1,529  ist,  so 
findet  man  ,^  152,9  k^ 


i 


k'  — 

100 -f  0,529  kl 

152,9  k,  I 

100  4-  0,529  kj  \ 

Der  Gesammtinhalt  der  Flasche  enthält  hiernach 

Gl  k'  +  G.  k" 


100 


K  leg  Kohlensäure 


(4 


(5 


(6 


Hieraus  findet  man  den  Gehalt  an  Gewichtsprocenten  Kohlensäure 
_100_K 

deiyenigen  an  V  o  1  u  m  procenten 

_  100  K 

""  1,529  G  — 0,529  K 
Diese   Berechuungsweise    enthält    einige   theoretische   Fehler;    die- 
sßiben    kommen   jedoch    für    das    Schlussergebniss    praktisch    nicht    in 
Betracht. 

Das  vorstehend  beschriebene  Verfahren  wurde  auch  von  H.  Lange ^) 
^öJpfohlen. 


^)  Wochenschrift    für  Brauerei  16,  71;    durch   Zeitschr.   f.   rntersuchung 
^^^  Nahrangs-  und  Genussmittel  1,  286. 
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2.    Auf  Pharmacie   bezügliche  Methoden. 

Vou 

H.  Mthe. 

Zur  Untenuehang  von  Drogen  und  daraus  dargestellt' 
paraten.  I)ie  Analyse  der  Harze,  Balsame  und  G 
harze  hat  K.  Dieterich^)  in  einem  286  Seiten  starken  Bi 
sammenfassend  behandelt. 

Er  hat  dabei  die  neueren  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete, 
seine  eigenen  umfassenden  Studien,  zu  Grunde  gelogt  und  bietet 
Werkchen  eine  gute  Zusammenstellung  der  Ergebnisse,  wel 
üebertragung  der  ursprtinglich  für  die  Fettuntersuchung  ausg< 
Methoden  auf  die  Analyse  der  Harzkörper  geliefert  hat. 

Er  zeigt  in  dem  ausführlichen  speciellen  Theile,  in  \velch( 
die  allgemeinen  Methoden  bei  den  einzelnen  Drogen  modificirt 
müssen,  um  geeignete  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  beti 
Harzkörper  zu  gewinnen. 

Da  ich  über  die  wesentlichsten  in  dem  Buche  zusammeui 
Untersuchungen  bereits  eingehend  berichtet  habe,  ^)  so  muss  ic 
versagen  auf  Einzelheiten  des  Buches  näher  einzugeben. 

Ueber  die  Werthbestimmung  der  Kolanuss  und  des  Kola< 
berichtet  K.  Dieterich^j  in  einer  ausführlichen  Abhandlung. 

Die  Kolanuss  enthält  neben  Fett,  Gerbsäure,  Wasser,  E 
Stoffen,  [Zucker,  Stärke  und  Phlobaphenen  (Kolaroth)]  die  Xanth 
Coffein  und  Theobromin.  Ausser  diesen  beschreiben  vera 
Forscher  ein  Glykosid,  das  Kolanin.  Dem  Coffein,  Kolanin  ui 
bromin  und  zwar  in  Form  ihrer  kolagerbsauren  DoppelverbinduE 
hauptsächlich  die  Wirkung  zukommen. 

Nach  neueren  Arbeiten  von  Knox  und  Prescott*) 
Coffein  und  Theobromin  in  kolagerbsaurer  Verbindung  in  der 
enthalten,  das  sogenannte  Glykosid  Kolanin  soll  aber  nur  eine 
Verbindung  von  Coffein  und  Theobromintannat  sein.  Die  von 
Forschern  als  Verseifungsproduct  des  Zuckeresters  gefundene 
ist  nach  Knox  und  Prescott  ein  secundäres  Zersetzungspnx 
Gerbsäure. 

1)  Berlin,  Verlag  von  Julius  Springer,  1900. 

2)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  37,  452,  754,  755,  759  und  88.  78 

3)  Helfenberger  Annalen  1897,  S.  181. 

-*)  Journal  of  the  Americ.  Clieni.  Soc.  19,  63. 
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10  g  der  fein  geraspelten  trocknen  Droge  mischt  mau,  ohne  vorherige 
Anfeuchtung,  mit  10^  grobem  Sandpulver  und  extrahirt  im  Soxhlet- 
schen  Apparate  2  Stunden  mit  Chloroform.  Die  erhaltene  Lösung  verdunstet 
man,  trocknet  bis  zum  constauten  Gewicht  und  notirt  dann  das  Gesammt- 
gewicht  von  Fett  und  freiem  CoflFein.  Die  Mischung  von  Fett  und  freiem  Coffein 
kocht  man  mit  heissem  Wasser  aus,  filtrirt  und  wäscht  das  Filter  sorg- 
fältig nach.  Die  wässerige  Lösung  verdunstet  man,  nimmt  das  Roli- 
coffe!n  mit  20  cc  Normalsalzsänre  auf,  filtrirt,  macht  mit  Ammoniak 
alkalisch  und  schüttelt  wie  oben  mit  Chloroform  aus.  Man  verdampft 
die  Chloroformlösuug  und  trocknet  den  Rückstand  bis  zum  constanteo 
Gewicht.  Durch  Multiplication  mit  10  erhält  man  die  Proeente  an 
freiem  Coffein.  Subtrahirt  man  die  Menge  des  freien  Coffeins  von  der 
Gesammtmenge  von  Coffein  und  Fett,  so  erhält  man  die  Menge  des  vor- 
handenen Fettes. 

Zieht   man   die  Menge   des   freien  Coffeins  von  der  des  Gesammt-  ! 
alkaloids  ab,  so  erhält  man  das  gebundene  Coffein. 

Ausserdem  bestimmt  der  Verfasser  noch  die  Asche  und  den  Wassfl^  i 
gehalt  des  Kolapulvers  nach  den  üblichen  Methoden. 

Zur  Bestimmung  des  Gesammtalkaloids  im  Kola-Fluidextract  f«>^j 
dampft  man  nach  Dieter  ich  20  g  des  Fluidextractes  bis  zur  Sjnp;^ 
consistenz  oder  so  lange,  bis  aller  Alkohol  entfernt  ist,  und  v€ 
den  Rückstand  mit  10^  oder  so  viel  ungelöschtem  Kalk,  dass 
krümelige  Masse  entsteht,  die  sich  quantitativ  in  die  Patrone  eUf] 
Soxhlet 'sehen  Apparates  bringen  lässt.  Man  extrahirt  mit  Chlorofenij 
^/4  Stunden  (jedenfalls  nur  so  lange,  als  die  Chloroformlösung  klar  i 
läuft)  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  oben  bei  dem  Kolapulver 
geben.  Durch  Multiplication  mit  5  erhält  man  die  Proeente  an  Ge 
alkaloid. 

Zur  Bestimmung  des  freien  und  gebundenen  Coffeins  im  Kolafl 
extract  verdunstet  man  gleichfalls  20  g  Fluidextract  so  lange,  bis 
Alkohol  entfernt  ist,  und  verreibt  den  Rückstand  mit  so  viel  gereinig 
Saudpulver,   dass  eine  krümelige  Masse  entsteht,   die  quantitativ  in  < 
Patrone  eines  Soxhlet  'sehen  Apparates  gebracht  wird. 

Man   extrahirt   nun  2  Stunden  mit  Chloroform  und  verdunstet 
Chloroformlösung.      Den    gefärbten    Rückstand    nimmt    man    unter 
lindem  Erwärmen  mit  20  cc  Normalsalzsäure  auf  und  spült  die 
auf  ein  Filter,  wäscht  Gefäss  und  Filter  nach  und  bringt  die  Flüssigk 
in    einen    Sclicidetrichter    von    100  cc    Inhalt.     Man   macht   nun 
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ammoniakalisch  und  schattelt  dreimal  mit  je  20  cc  Chloroform  aus. 
Die  Chloroformlösang  verdunstet  man,  wie  oben  angegeben,  und  trocknet 
bis  zum  Constanten  Gewicht.  Durch  Multiplication  mit  5  erhält  man 
die  Procente  an  freiem  Coffein.  Durch  Subtraction  des  freien  Coffeins 
irom  Gesammtalkaloid  erhält  man  das  gebundene  Coffein. 

Das  specifische  Gewicht  und  den  Trockenrflckstand  des  Kolafluid- 
•ertnctes  bestimmt  man  nach  bekannten  Methoden. 

Die  Identificirung  des  Kolafluidextractcs  bewerkstelligt  man  ent- 
weder mit  dem  erhaltenen  Alkaloidrückstande  oder  mit  dem  Extract 
jelbst.  Die  Alkaloidrückstande  geben  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
sofort  die  Amalinsäurereaction.  Will  man  das  Fluidextract  zur  Identi- 
fidmng  benutzen,  so  dampft  man  20  g  Extract  ein,  reibt  mit  Ammoniak 
«n  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  verdunstete  Aether  hinterlässt 
«inen  zwar  unreinen  Rückstand,  der  aber  auch  die  Amalinsäurereaction 
3Dit  Chlorwasser  und  Ammoniak  zeigt. 

Zur  Untersuchung  der  Fluidextracte  liefert  0.  Ij  i  n  d  e  ^)  inter- 
«casante  Beiträge. 

Bei  der  Werthbestimmung  von  Fluidextracten  ist  es  von  Wichtigkeit, 

-4ffie  Menge    des  Verdampfungsrückstandes   zu  kennen.     Im  Allgemeinen 

dasjenige   Fluidextract   für    das   bessere   zu   halten   sein,    welches 

Abdampfen    die   grössere   Menge   an  Trockensubstanz   hinterlässt, 

gesetzt,   dass   diese   nicht   durch    fremde   Zusätze,    wie   Glycerin, 

Dextrin,  künstlich  vermehrt  ist. 

Ccber    die    Bestimmung   des   Glycerins   in   Fluidextracten   hat  der 

Ifrfttser    vielfache    Versuche    angestellt,    die    ergaben,    dass    die    von 

lager^   angegebene  Methode   zur  Bestimmung   des  Glycerins  in  Ex- 

för    diesen   Zweck   unbrauchbar   ist,    ebenso  wie   auch  die  von 

^Toskauer')    für    Süssweine    angegebene    Bestimmungsraethode    des 

erins.     Dagegen   liefert  folgendes   vom    Verfasser   empfohlene  Ver- 

befiriedigende  Resultate: 

10^  Fluidextract  dampft  man  auf  die  Hälfte   ein,    den  Rückstand 

man  in  50  cc  destillirtem  Wasser  und  fügt  unter  Umrühren  tropfen- 

Bleiessig  zu,   so   lange   dadurch  eben  noch  ein  Niederschlag  ent- 

bt     Denselben  lässt  man  sich  gut   absetzen,   filtrirt  durch  ein  ange- 


1)  Pharniac.  Centralhalle  35,  39. 

*)  Hager,  Handbuch  der  Pharm.  Praxis,  Ergänzungsband  S.  488. 

^  VergL  diese  Zeitschrift  81,  470. 
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ffiüchieteA^  nicht  zu  kleines  Filter  and  wäscht  mit  Wxaser  zj..:]i 
FiltnU  wird  mit  einigen  Tropfen  Terdännter  Schwefels^ar^  ia 
mit  einer  concentrirten  LiHiing  von  PhosphorwoifiruBaäare  T^r^c 
lange  dadorch  ein  Niederschlag  hervorgerufen  wird.  Xach  -U 
¥!izeTi  filtrirt  man  abermals,  wäscht  nach,  neatralisirt  d^s  Filti 
verdftnnter  Xatronlaoge.  dampft  zor  Sympdicke  ein.  nimmt  mi 
atiftolntem  AetheralkohoP;  auf,  filtrirt,  wäscht  mit  Aetheralkoh« 
und  dampft  da^i  Filtrat  bis  zum  constanten  Gewicht  ein.  Der  Rq< 
ist  fa«t  reines  Gljcerin.  gewöhnlich  nor  dorch  etwas  Farbstoff 
reinigt.  Will  man  es  farblos  erhalten,  so  löst  man  es  in  de>t 
WaMer,  erwärmt  die  Flüssigkeit  mit  gut  ausgewaschener  Thie 
Hltrirt,  wäscht  gnt  mit  Wasser  nach  nnd  verdampft  zum  cod 
Gewicht.  IHe  Yemnreinignng  des  Glycerins  ist  aber  in  der  R 
anbedeatend,  dass  ein  Entfärben  flberflassig  ist. 

Während  sich  das  dem  Cascara-,  Frangnla-,  Hvdrastis-  und  See 
nutom-Flaidextrat  zugesetzte  Glycerin  nach  dieser  Methode  qua 
wieder  abscheiden  lässt,  ist  dies  bei  dem  Fluidextract  Ton  Conc 
nicht  der  Fall,  da  man  immer  ein  zu  hohes  Resultat  erhält.  £ 
(flycerinzusatz  hergestelltes  Condurango-Fluidextract  hinterliess 
obiger  Methode  behandelt,  einen  nicht  unbedeutenden  RQckstai 
sowohl  in  Wasser  wie  in  absolutem  Aetheralkohol  löslich  ist.  üe 
Natur  dieses  Körpers  kann  der  Verfasser  Angaben  nicht  mac 
beobachtete  aber,  dass  sich  der  fragliche  Körper  als  harzartige 
abscheidet,  wenn  man  ihn  in  Wasser  löst,  bei  gelinder  Tem 
verdunsten  lässt,  wiederum  löst  und  diese  Operationen  etwa  5— 
wiederholt. 

Um  die  Identität  des  aus  den  Fluidextracten  abgeschiedene 
cerins  festzustellen,  eignen  sich  folgende  Methoden: 

Man  macht  das  Glycerin  mit  verdünnter  Natriumcarbona 
schwach  alkaliscli,  gibt  andererseits  etwas  gepulverten  Borax  2 
Uhrglas,  setzt  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  hinzu,  rührt  um, 
davon  am  Platindraht  etwas  auf  und  bringt  es  in  die  Weingeisl 
Gasflamme.  Bei  Gegenwart  von  Glycerin  tritt  eine  Grünfärbu 
Flamnio  auf. 


M  Pargestellt  durch  Mischen  gleicher  Volumina  von  absolutem  i 
uiul  Aothor. 
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Rothes  Lackmnspapier  tränkt  man  mit  concentrirter  Boraxlösnng, 
darch'  es  blau  wird,  und  trocknet  es.  Lässt  man  glyc^rinhaltige,  mit 
ialösung  schwach  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  hierauf  einwirken,  so 
bt  es  sich  roth,  bei  stark  glycerinhaltigen  Flüssigkeiten  sogleich,  bei 
kwachen  nach  einiger  Zeit. 

Mit  Benzoylchlorid.  Man  löst  den  Rückstand  (Glycerin)  in  Wasser, 
>t  zu  der  Lösung  ^/^  Volumen  Benzoylchlorid  und  etwa  das  doppelte 
Itimen  Natronlauge^)  und  schüttelt  damit  einige  Zeit.  Es  scheidet 
h  hierbei  Benzoäsäureglycerinester  aus. 

Im  Anschluss  hieran  .theilt  0.  Linde  ^)  seine  Erfahrungen  über 
\  Untersuchutkg  von  Extractum  Fluidum  Hydrastis  canadensis  mit. 
3  Hydrastisrhizom,  sowie  das  daraus  hergestellte  Fluidextract,  ent- 
It  drei  Alkaloide,  das  Hydrastin,  Berberin  und  Canadin.  Das 
:htigste  von  diesen  Alkaloiden  ist  das  Hydrastin,  das  Canadin  kommt 
r  in  sehr  geringer  Menge  in  der  Droge  vor  und  kann  für  pharma- 
itische  Zwecke  ausser  Betracht  bleiben. 

Zur  Bestimmung  des  Hydrastins  im  Hydrastis-Fluidextract  hat  der 
rfasser  ein  von  C.  C.  Kell  er  ^)  angegebenes  Verfahren  zur  Bestimmung 
\  Hydrastins  im  Rhizoma  Hydrastis  umgearbeitet  und  führt  die  Be- 
tnmuDg  des  Hydrastins  —  die  unwesentlichen  Mengen  Canadin,  welche 
Hydrastin  mitgewogen  werden,  hat  der  Verfasser  nicht  berück- 
htigt  —  in  folgender  Weise  aus: 

10  ^  des  Fluidextractes  werden  in  einer  Porzellanschale  im  Wasser- 
de  auf  4  bis  5  p  eingedampft,  mit  Hülfe  von  ein  wenig  Wasser  in 
len  Mischcylinder  (100  cc  Inhalt)  gespült  und  zu  10  cc  ergänzt. 
icrzu  gibt  man  lOcc  Petroläther,  50  cc  Aether  und  5  cc  Ammoniak- 
ftssigkeit  (10  ^/q),  schüttelt  mindestens  2  Minuten  lang  kräftig  durch 
id  lässt  die  Aetherschicht  (60  cc)  klar  werden.  Von  dieser  bringt 
au  50  cc  in  einen  anderen  Mischcylinder  ( 1 00  cc  Inhalt)  und  schüttelt 
lit  10  cc  Salzsäure  (5  ^Q  einige  Minuten  durch.  Nach  Trennung 
ler  Schichten  wird  der  Aether  mit  Hülfe  einer  Pipette  so  weit  wie 
oftf^ch  abgehoben :  man  fügt  nochmals  30  cc  Aether  hinzu,  schwenkt 
Iwcb  und  nimmt  auch  diesen  möglichst  ab,  um  die  in  dem  Aether  ge- 
teten  fettartigen   Substanzen  zu  entfernen.      Alsdann  ergänzt  man  den 


^)  üeber  die  Starke  der  Natronlauge  macht  der  Verfasser  keine  Angaben. 
1  Pharmac.  Ceutralballe  86,  349. 

^  Schweizer  Wochenschrift  f.  Chemie  und  Pharm.  1894,  No.  5—13. 
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Rest  des  Aethers  im  Mischcylinder  mit  reinem  lether  zu  genau  50  ro. 
fügt  5  cc  Ammoniak-Flüssigkeit  hinzu,  schüttelt  einige  Minuten  kruftiji: 
durch  und  lässt  absetzen.  Mittelst  einer  Pipette  werden  nun  40  ce  der 
ätherischen  Hydrastinlösung  in  ein  gewogenes  Becherglas  übergeführt 
und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Hydrastin 
trocknet  man  im  Wasserbade  bis  zum  constanten  Gewicht  (\.j  Stunde 
genügt).  Die  Menge  desselben,  mit  1,5  multiplicirt,  entspricht  dem  in 
10^  des  Fluidextracts  enthaltenen  Hydrastin. 

Lässt  man  die  Hydrastinlösung  langsam  verdunsten,  so  erhält  mau 
das  Alkaloid  meistens  in  fast  farblosen  Krystallen;  es  kommt  jedoch 
vor,  namentlich  bei  rascher  Verdunstung,  dass  es  als  gelbe,  amorphe 
Masse  hinterbleibt.  In  diesem  Falle  kann  man  es  leicht  in  Krystall- 
form  überführen  indem  man  es  in  wenig  Alkohol  löst  und  diesen 
langsam  verdunsten  lässt.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  sich  aber  das 
so  erhaltene  Hydrastin  klar  und  mit  schwach  gelblicher  Farbe. 

Zur  Bestimmung  des  Berberins  im  Hydrastis-Fluidextract  benutzt 
man  die  Eigenschaft  dieses  Alkaloids,  mit  vielen  Säuren  Salze  zu  bilden, 
welche  in  angesäuertem  Wasser  und  saurem  Spiritus  nahezu  unlöslich 
sind.  Namentlich  wird  das  saure  Berberinsulfat,  C^o  H^^  NO^  H^  SO4,  ans 
wässeriger,  wie  auch  alkoholischer  Berberinlösung  so  gut  wie  quantitativ 
ausgeschieden,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschoss 
versetzt  wird.  Will  man  dies  Verhalten  des  Alkaloids  zu  seiner  Be- 
stimmung im  Hydrastis-Fluidextract  benutzen,  so  ist  es  zweckmäßig, 
nur  etwa  so  viel  Schwefelsäure,  wie  zur  Bildung  des  sauren  Sulfats 
nöthig  ist,  hinzuzufügen  und  mit  Salzsäure  stark  anzusäuern;  es  tritt 
sonst  leicht  der  Uebelstand  ein,  dass  beim  Auswaschen  des  Niederschlages 
auf  einem  Filter  Schwefelsäure  zurückbleibt  und  beim  Trocknen  das 
Filter  theilweise  verkohlt  oder  doch  mürbe  macht.  Andererseits  würden 
bei  allzu  langem  Auswaschen  Verluste  an  Berberinsulfat  entstehen,  da 
dieses  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

Nimmt  man  den  Berberingehalt  des  Hydrastis-Fluidextractes  « 
3  o/jj  an,  so  genügen  für  \i)  g  davon  0,6(7  Acidum  sulfuricum  dilutom. 
Man  kann  aber,  ohne  dass  der  oben  erwähnte  Uebelstand  eintritt,  1; 
der  verdünnten  Schwefelsäure  verwenden. 

Das  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Berberins  ist  hiemach  Folgende«: 

10  g  Hydrastis-Fluidextract  werden  in  einem  Kölbchen  mit  \9 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  +  5)  und  bg  verdünnter  Salzsäure  (12,5' J 
gemischt  und   12  Stunden  bei  niederer  Temperatur  (im  Sommer  in  Bs» 
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heil  gelassen.  Der  ausgeschiedene  Krystallbrei  wird  auf  einem  ge- 
•ckneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  nachdem  man  dasselbe 
(zefeuchtet  hat,  mit  60  cc  Wasser,  dem  man  ein  wenig  Salzsäure  zu- 
setzt hat,  gewaschen,  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  und 
w^ogen.  Von  dem  so  erhaltenen  rohen  Berberinsulfat  entsprechen 
0  Theile  90  Theilen  reinen  Sulfats  oder  70  Theilen  der  freien  Base 
)gerundet). 

O.  Linde^)  hat  femer  den  Extractgehalt  einiger  Drogen,  welche 
Fluidextracten  verwendet  werden,  bestimmt. 

Das  Verfahren  war  folgendes:  10  p  der  mittelfein  gepulverten, 
larf  ausgetrockneten  Droge  wurden  in  einem  zu  verkorkenden  Medicin- 
ise  mit  100  cc  des  gleichen  Menstruums,  wie  es  zur  Bereitung  des 
:reffenden  Fluidextracts  gebraucht  wird,  übergössen  und  unter  öfterem 
nsehütteln  drei  Tage  lang  macerirt.  Alsdann  wurde  die  Flüssigkeit 
rch  ein  trockenes  Filter  abfiltrirt,  20  cc  des  Filtrats  in  einem  ge- 
genen  Schälchen  eingedampft  und  der  Rückstand  im  Wasserbade  bis 
n  constanten  Gewicht  getrocknet. 

Zur  Entbitterung  von  Cortex  Cascarae  und  Frangulae  wurden  10  g 
:  scharf  getrockneten,  gepulverten  Rinde  mit  1  g  Magnesia  usta  und 
g  Wasser  zusammengemischt,  nach  24  stündiger  Digestion  völlig  ge- 
•cknet,  zerrieben  und  dann  mit  dem  Menstruum  in  der  angegebenen 
eise  ausgezogen.  Ein  Theil  der  Extractivstoflfe  scheint  hierdurch  un- 
lieb zu  werden,  wenigstens  ist  die  Ausbeute  an  diesen  geringer  als 
ne  Behandlung  mit  Magnesia  usta. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  sind  in  der  beigefügten  Tabelle  I 
ehe  folgende  Seite)  zusammengestellt.  Der  Umrechnung  des  Extract- 
ibaltes  der  scharf  getrockneten  Droge  auf  den  der  lufttrockenen  Droge 
t  ein  Feuchtigkeitsgehalt  von  10  ^/o  zu  Grunde  gelegt. 

In  der  folgenden  Tabelle  II  finden  sich  die  üntersuchungsergeb- 
isse  zusammengestellt,  die  der  Verfasser  ^)  im  Verlauf  weiterer  Versuche 
Qter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  erhalten  hat. 

Ueber  die  Prüfung  der  Ipecacuanhawurzel  macht  R.  A.  Gripps^) 
toheilung. 

Bei  der  Werthbestimmung  dieser  Droge  sind  zu  beachten  die  Er- 
ittelung  der  wirksamen  Principien,  die  einzuschlagende  Uhtersuchungs- 

1)  Pharmac.  Centralhalle  86,  381. 

2)  Pharmac.  Centralhalle  87,  423. 

3)  Pharmac.  Centralhalle  86,  538. 
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Tabelle  I. 


Droge 


Zusammen- 
setznng  des 
Menstrunms 


Extractgehalt .  Extractgehalt 
der  scharf  ge- :         der 
trockneten   i  Infttrockneu 
Droge  Droge 


Spiritus 


Wasser  , 


% 


% 


Cortex  Cascarae  sagradae  . 

Desgleichen  entbittert  . 
Cortex  Condarango  .  .  . 
Cortex  Frangulae.    .    . 

Desgleichen  entbittert  . 
Cortex  Vibumi  prunifoliae 
Folia  Hamamelidis    .    .     . 

Fructus  Belae 

Radix  Colombo  .... 
Rhizoma  Hydrastis  .  .  . 
Seeale  comutura    .... 


7 
7 
3 
7 
7 
1 
2 
4 
1 
3 
4 


26,5-28,0 
23 
15,5 
21,5 
19,6 
26.6 
24 
32,5 
16,5 
24 
17,1 


23,85-2'.. 
20,7 
13,9) 
19.35 
17,64 
23.94 
21.6 
29,2o 
14.85 
21.6 
15.^9 


Tabelle  II. 


Droge 


I     I. 

I  Znsammen- 
I  Setzung  des 
iMenstruums 


Spiritus  I  Wasser 


Cortex  Cascarae  sagradae 

(1893)     

Desgl.  entbittert  . 
Cortex  Condurango 

,      Frangulae  (1893) 
Desgl.  entbittert  . 
Cortex  Gossypii  radicis 

,       Viburni  prunifolii 
Folia  Coca     .... 

,      Hamamelidis 

Fructus  Syzygii  Jambolani 
Herba  Grindeliae    .     . 
Nuces  Cola,    .... 
IJadix  Souegae    .     .     . 
Kliizuma  Hydrastis 
S.'calc  cornutum  Russic 


II. 

Extractgehalt  der 
scharf  getrockneten 
Droge 


% 


ni. 

Extractgehalt 
der  InfttrockeneD 
Droge 


% 


3 
3 
1 
3 
3 
1 
2 
2 
1 

1 

7 
1 
2 

7 
1 


7 
7 
3 
7 
7 
1 
1 
1 
2 

3 
3 
1 

1 
3 
4 


a)  29,65     b)  28,98 
a)  27,4       b)  26,7 

17,5 

20,9 

19,0 
a)    7,9        b)  17,9 
a)  15,35      b)  27,1 
a)  17,9        b)  18,4 
a)  25,0        b)  16,35 
c)  26,75 

20,65 
a)  28,8        b)  30,2 

19,5 

26,6 
a)  20,7        b)  16,9 
a)  15,6        b)  15,25 


a)  26,685  b)  26,08 
a)  24,66    b)  24.ü3 

15,75 

18,81 

17,1 
a)  7,11  b)  16.11 
a)  13,815  b)  24,39 
a)  16,11  b)  m 
a)  22,5  b)  li1\^ 
c)  24,075 

18,585 
a)  25,92    b)  27.18 

17,55 

23,94 
a)  18,63    b)  15/21 
a)  14,04    b)  13;2' 
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thode  und  der  als  Norm  anzunehmende  Gehalt.  An  wirksamen 
tandtheilen  kommen  in  Betracht  Emetin,  Cephaelin  und  ein  drittes 
lenanntes  Alkaloid.  Die  von  W  h  i  t  b  y  und  dem  Verfasser  früher  be- 
riebene  vierte  alkaloidische  Substanz  scheint  nur  ein  Gemisch  der 
Jen  ersten  zu  sein.  Da  die  Quantität  der  einzelnen  Alkaloide  sehr 
wankend  sein  dürfte,  so  empfiehlt  sich  jedenfalls  die  Bestimmung 
Gesammtgehaltes. 

Bezüglich  der  einzuschlagenden  Methode  hat  Gripps  vergleichende 
suche  angestellt  und  gefunden  nach  Lyons  2,32,  2,60  und  2,16  % 
ammtalkaloid,  nach  Keller  2,27,  2,32  und  2,10<^/o  Gesammtalkaloid. 

Verfasser  gibt  der  Methode  von  Lyons^)  den  Vorzug. 

Bei  der  Festsetzung  des  Normalgehaltes  der  Droge  an  Alkaloiden 
zu  berücksichtigen,  ob  Carthagena-  oder  brasilianische  Waare  Ver- 
idung  finden  soll.  Auf  Grund  von  Vergleichen,  die  Gripps  an  der 
id  einer  Menge  eigener  und  der  Versuche  anderer  Autoren  anstellt, 
)fiehlt  er: 

1.  die  brasilianische  Wurzel, 

2.  Lyons'  Methode, 

3.  die  Annahme  eines  Normalgehalts  von  2,0  bis  2,5  ^Iq  Gesammt- 
alkaloid. 

Zur  Bestimmung  desEmetins  in  Ipecacuanha  beschreibt  A.  M endin  i -) 
endes  Verfahren: 

10  g  der  zu  untersuchenden  gepulverten  Wurzel  werden  mit 
noniakhaltigem  Chloroform^)  im  S o x h  1  e t 'sehen  Apparate  erschöpft, 
jede  Reaction  mit  May  er 's  Reagens  aufhört.  Es  sind,  wenn  der 
)arat  richtig  functionirt,  dazu  etwa  30  Stunden  nöthig.  Die  Chloro- 
nflflssigkeit  wird  abfiltrirt,  verdunstet  und  der  nicht  trockene  Rückstand 

10  cc  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  angesäuert  ist,  behandelt,  filtrirt 
l  mit   wenigen   Tropfen    Wasser   nachpewaschen.      Das  Filtrat   wird 

Ammoniak  ausgefällt,  der  entstandene  Niederschlag  auf  einem  bei 
)^  C.  getrockneten,  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  4  bis  5  cc 
isser  gewaschen,  bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen.  Mendini 
d  auf  diese  Weise   2,11  ®/q,   Kokmayer  in   derselben  Probe  nach 

Methode  der  Pharmacopoea  Italiana  2,27  "/q. 


1)  Maceration  oder  Percolation  der  Wurzel.  Extraction  der  Alkaloide  durch 
her  und  Chloroform.  Abdampfen  und  Wägen  des  Rückstandes. 
«)  Pharraac.  Centralhalle  87,  113, 
5)  üeber  die  Herstellung  von  diesem  Reagens  ist  keine  Angabe  gemacht. 
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Ueber  einige  Alkaloid-Bestimmungen  berichtet  A.  Rustin g.^j 
Zur  Untersuchung  von  Extractum  Chinae  liquidum  und  Clim 
liquida  de  Vrij  bringt  man  2  bis  3  (7  in  ein  Medicinglas  von  lOO^^ 
Inhalt,  verdünnt  das  Extract  mit  5  cc  Wasser  und  fügt  5  cc  Aethoi. 
dann  5  cc  Natronlauge  von  5  ^/q  hinzu.  Man  schüttelt  nun  das  Ge- 
misch sofort  eine  Minute  kräftig  durch,  innerhalb  welcher  Zeit  sich  die 
Alkaloide  leicht  und  vollständig  lösen.  Um  die  ätherische  Alkaloid- 
lüsung  möglichst  schnell  von  dem  Extract  trennen  zu  können,  fügt  mau 
etwa  2  g  Traganthpulver  zu  dem  Aether-Extractgemisch  und  schüttelt 
abermals  eine  halbe  Minute  lang,  der  Traganth  nimmt  hierbei  die 
wässerige  Flüssigkeit  vollständig  auf,  wobei  eine  zähe  zusammenhängende 
Masse  entsteht,  welche  sich  theilweise  an  die  Glaswand  anhängt.  Nach 
kurzer  Zeit  kann  man  ohne  Schwierigkeit  40  cc  vollkommen  klare, 
trockne  und  farblose  Alkaloidlösung  abgiessen,  ohne  tiltriren  zu  müssen; 
die  Lösung  giesst  man  sofort  in  ein  bereit  gehaltenes  Kölbchen  und 
destillirt  den  Aether  ab.  Die  Alkaloide  bleiben  rein  wei-s  zurück,  Dor 
beim  Trocknen  nehmen  sie  eine  gelbliche  Farbe  an.  Die  mitgetheilteu 
Analysenresultate  zeigen  mit  den  nach  der  Percolationsmethode  er- 
haltenen Werthen  gute  Uebereinstimmung. 

Das  angegebene  Yerhältniss  zwischen  Extract,  Wasser  und  Alkali 
muss  ziemlich  genau  eingehalten  werden.  Bei  Anwendung  von  mehr 
?]xtract  emulgirt  die  Flüssigkeit,  und  wenn  man  zu  starke  Alkalilösung 
nimmt,  so  sind  die  gefällten  Alkaloide  nicht  immer  so  fein  vertheilt. 
als  zur  schnellen  Lösung  nöthig  ist.  Das  Trocknen  der  Alkaloide 
wurde  durch  wiederholtes  Einblasen  eines  Luftstromes  in  das  im 
kochenden  Wasserbade  stehende  Kölbchen  beschleunigt.  5 — 7  Minuten 
sind  alsdann  nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  zum  Trocknen  hin- 
reichend. 

Der  Verfasser  hat  auch  den  Aether  durch  andere  Lösungsmittel 
zu  ersetzen  gesucht  und  dabei  beobachtet,  dass  eine  Mischung  von 
80  Volumen  Petroläther  und  20  Volumen  Chloroform  sehr  brauchbar 
ist,  nur  sind  die  Alkaloide  etwas  dunkler  gefärbt.  Je  niedriger  der 
Chloroformgehalt  ist,  desto  weniger  gefärbt  erscheinen  die  Alkaloide. 
sinkt  der  Gehalt  aber  unter  20  Volum  -  Procent,  so  gehen  die  Alkaloide 
nur  schwierig  in  Lösung.     Die  Chlorofonnmischung  lässt  nach  dem  Ab- 

>)  PhariDac.  Ccntralhalle  89,  603 
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dampfen  die  Alkaloide  ebenfalls  rein  krystallinisch  zurück.  Eine 
Mischung  von  80  Volumen  Aether  und  20  Volumen  Petroläther  eignet 
sich  gleichfalls  sehr  gut  zum  Lösen  der  Chinaalkaloide. 

Zur  Bestimmung  des  Chinins  im  Chininum  tannicum  schüttelt  man 
iu  einem  trocknen  Medicinglase  1  g  des  Salzes  mit  50  cc  Ausschütte- 
lungsflüssigkeit  durcheinander,  fügt  10  cc  Natronlauge  von  5  ^/^  zu 
und  schüttelt  kräftig  eine  Minute  lang.  Darauf  folgt  die  oben  be- 
sprochene Behandlung  des  Reactionsgemisches  mit  Traganth. 

Alle  die  oben  besprochenen  Ausschüttelungsflüssigkeiten  Hessen  das 
Chinin  als  farblosen  Fimiss  zurück. 

Zur  Untersuchung  des  £xtractum  Strychni  verfährt  man  nach 
Rusting  in  folgender  Weise:  Man  löst  \g  des  Extractes  unter  Zu- 
fügen einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zu  20  cc^  schüttelt  die 
Losung  mit  etwas  Talk  oder  besser  Kieseiguhr  und  tiltrirt.  Von  dem 
Filtrate  mischt  man  10  cc  mit  lOcc  Chloroform,  40  cc  Petroläther  und 
5  cc  Natronlauge  von  5  ®/q,  schüttelt  sofort  5  Minuten  lang  und  be- 
handelt mit  Traganth,  wie  unter  Extractum  Chinae  liquidum  beschrieben 
ist.  Die  Alkaloide  erhält  man  als  farblosen  Firniss.  Um  die  letzten 
Chloroformreste  zu  beseitigen,  löst  man  den  Rückstand  in  etwas  abso- 
lutem Alkohol  und  dampft  unter  fortwährendem  Runddrehen  des  Kölb- 
chens  ab.  Durch  wiederholtes  Einblasen  von  Luft  lässt  sich  das  Aus- 
trocknen in  7 — 10  Minuten  beenden. 

Zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  narkotischen  Extracten  im  All- 
gemeinen löst  man  2  g  des  Extractes  in  1 0  cc  Wasser,  mischt  mit  50  cc 
Ausschüttelungsflüssigkeit  ^),  schüttelt  nach  Zusatz  von  2  cc  Natronlauge 
(5  ®/o)  5  Minuten  lang  und  behandelt  hierauf  mit  Traganth.  40  cc  der 
Alkaloidlösung  werden  der  Destillation  unterworfen  und  das  Alkaloid 
im  Rückstande  titrimetrisch  bestimmt. 

Bei  Extractum  Aconiti  eignet  sich  als  Ausschüttelungsflüssigkeit 
am  Besten  ein  Gemisch  von  25  Volumen  Chloroform  und  75  Volumen 
Petroläther,  man  vermeidet  auf  diese  Weise  Emulsionsbildung,  die  bei 
diesem  Extract  am  leichtesten  eintritt. 

Ueber  die  Glykoside  der  Digitalisblätter  und  ihre  quantitative  Be- 
stimmung berichtet  C.  C.  Keller^)  in  einer  ausführlichen  Abhandlung. 
Nach    den    Beobachtungen    von    Schmiedeberg    und    Koppe    ist 


1)  20  Volumen  Chloroform,  80  Volumen  Petroläther. 
«)  Pharmac.  Zeitschrift  f.  ßussland  86,  200. 
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schon  lange  unzweifelhaft  festgestellt,  dass  das  Digitoxin,  aus  welcbei 
das  Digitalin  Nativelle's  zum  grössten  Theile  besteht,  der  wirksamst 
Theil  der  Blätter  ist.  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  ist  es  ii 
höchsten  Grade  wahrscheinlich,  dass  es  der  alleinige  Träger  der  arznei 
liehen  Wirkung  der  Digitalis  ist,  zumal  das  Digitalinum  verum  Kiliani 
die  ihm  zugeschriebene  Arzneiwirkung  nicht  besitzen  soll.  Der  Vei 
fasser  hält  es  deshalb  für  nüthig,  die  Werthbestimmung  der  Digital! 
und  ihrer  Präparate  in  erster  Linie  auf  die  quantitative  Bestimniuii 
des  Digitoxingehaltes  zu  gründen,  wobei  allerdings  die  übrigen  etw 
vorhandenen  Glykoside  nicht  vollständig  ausser  Acht  gelassen  werde 
dürfen.  Nach  Kiliani-^)  sind  die  Glykoside  der  Digitalisblätter  vo 
denen  der  Digitalissamen  völlig  verschieden,  namentlich  sind  Digitoiii 
und  Digitalin  in  den  Digitalisblättern  nicht  nachzuweisen.  Nach  Kelle 
enthalten  die  Digitalisblätter  dagegen  neben  Digitoxin  auch  Digitoui 
und  Digitalin  in  erheblichen  Mengen. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Digitoxins  kommen  folgend 
Eigenschatten  desselben  in  Frage:  Es  ist  in  Alkohol  und  Chloroforr 
leicht,  in  Aether  schwerer  löslich,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Sein 
wässerige  oder  verdünnte  weingeistige  Lösung  wird  durch  Tannin  ge 
fällt,  nicht  aber  durch  basisches  Bleiacetat.  Der  wässerigen,  ange 
säuerten  oder  alkalischen  Lösung  kann  es  durch  Ausschütteln  mit  Chloro 
form  quantitativ  entzogen  werden.  Wenn  auch  das  reine  Digitoxin  ii 
Wasser  fast  unlöslich  ist,  so  wird  es  doch  durch  die  Gegenwart  voi 
Extractivstoffen  und  anderen  Digitalisglykosiden  in  wässeriger  Lösunt 
erhalten.  Digitonin  und  Digitalin  sind  in  Chloroform  fast  unlöslicli 
Die  zu  untersuchenden  Digitalisblätter  müssen  mittelst  Weingeists  voi 
TOJIJ  vollkommen  erschöpft  werden,  was  am  Besten  durch  Percolatioi 
geschieht.  Das  Percolat  aus  20  g  gepulverter  Blätter  und  300  g  Spiritu 
<lilutus  wird  dann  in  einer  Porzellanschale  im  Wasser  bade  unter  steten 
Umrtlhren  auf  etwa  2b  g  eingedampft,  um  den  Alkohol  zu  entfernen 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  in  ein  Glas  von  250» 
Inlialt  gesi)ült  und  auf  das  Gesammtge wicht  von  222^  gebracht.  Zi 
dieser  trüben  Extractlösung  setzt  man  25  ^r  Bleiessig,  wodurch  eii 
n'ichlicIiiT  Niederschlag  entsteht.  Man  gibt  nun  die  dickliche  Mischuui 
auf  oin  Filter  von  etwa  18  cm  Durchmesser  und  lässt  132^7  abfliessen 
Zu  dem  klaren,  blass  gelb  gefärbten  Filtrate  fügt  man  eine  Lösung  voi 

»)V<Tgl.  dit'HC  Zeitschrift  86.  71. 
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5  .7  Natriumthiosulfat  in  7  p  Wasser,   um   das   überschüssige  Blei   aus- 
zufällen, was  am  Besten  in  einem  Erlen mey er *schen  Kolben  geschieht. 
Die  von  dem  Bleiniederschlag  getrennte  Flüssigkeit  bringt  man  dahn 
in  einen  Scheidetrichter  und  setzt  2  cc  Ammoniak  (lOJt)  hinzu,  worauf 
eine  etwas   dunklere    Färbung   eintritt,    doch    muss    die  Lösung   klar 
bleiben,    das  Blei   also   bis  auf  eine  Spur  entfernt  sein,    da  sonst  beim 
Aasschütteln   Emulsionsbildung  eintreten  würde.      Man  schüttelt  nun  4 
bis  5    mal  mit  je  30  cc  Chloroform  aus;   die  vereinigten,   wenig  trüben 
ÄüsziXge  giesst   man   durch   ein   doppeltes,    mit   Chloroform   getränktes 
FilteT'    von  8 — 9  cm  Durchmesser,  wodurch  die  Flüssigkeit  vollkommen 
kJar     erhalten    wird.      Das   Chloroform    wird   dann  im   Wasserbade  aus 
einem    gewogenen  Erlenmeyer 'sehen  Kölbchen  abdestillirt,  wobei  das 
Digitoxin    als    gelber    Firniss    zurückbleibt.      Beim    Ausschütteln    aus 
saure  z-    Lösung    erhält    man    es    in    noch    unreinerem    Zustande.      Zur 
Reinigung  löst   man   nun   den  Rückstand    in  3  p  Chloroform  und  setzt 
7  g  .A,  €ther   und  50  g  Petroleumäther   hinzu,    worauf  das   Digitoxin   in 
weisso»  Flocken   ausfällt.     Man   sammelt   den  Niederschlag  auf  einem 
kleine»  Faltenfilter  und  spült  Kölbchen  und  Filter  mit  «etwas  Petroleum- 
äther      nach,    wobei    man    den    Trichter    bedeckt    hält.      Nachdem   der 
Petroleumäther   abgeflossen  ist,   setzt  man  den  Trichter  wieder  auf  das 
Rölbolaen  und  bringt  den  noch  feuchten  Filterinhalt  durch  Uebergiessen 
mit   licissem   absolutem  Alkohol   in  Lösung.     Die  alkoholische   Lösung 
wird     -verdunstet,    der  Rückstand  mit  etwa  5  cc  Aether  übergössen,    den 
man     im  Wasserbade   abdampfen    lässt.      Der  Firniss   geht  hierbei  zum 
Theil      in    krystallinische    Form    über.      Er   wird   im  Wasserbade  voll- 
kommen getrocknet  und  gewogen. 

X)as  so  erhaltene  Digitoxin  enthält  nach  Keller's  Ansicht  noch 
Spuren  von  Digitalin,  die  sich  bei  den  kleinen  Mengen,  mit  denen  man 
ztt  arbeiten  hat,  von  dem  Digitoxin  nicht  trennen  lassen  und  für  die 
Werthbestimmung  der  Digitalisblätter  vernachlässigt  werden  können. 

Die  mit  Chloroform  ausgeschüttelte  wässerige  Flüssigkeit  schmeckt  noch 

ziemlich  stark  bitter  und  gibt  mit  Gerbsäure  sofort  einen  Niederschlag. 

^  ®  n  e  r   konnte   in    diesem   Niederschlage    das    Schmiedeberg  'sehe 

^'^itonin,    welches   für   die   Digitaliswirkung  nicht  in  Betracht  kommt, 

sowie  Digitalin  nachweisen,  während  sich  Digitalem  nicht  nachweisen  Hess. 

Die   Digitalisblätter   enthalten    demnach    Digitoxin,   Digitonin    und 

^^itulin,  nach  Keller 's  Ansicht  sind  diese  Glykoside  auch  vollkommen 

^'^tisch  mit  denen,  welche  in  den  Digitalissamen  vorkommen. 
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Zur  Werthbcstimmung  der  Tiuctura  Digitalis  dampft  man  200  g 
im  Wasserbade  auf  etwa  20  g  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser 
auf,  verdünnt  auf  222  ^r  und  verfährt  dann  wie  oben  für  Folia  Digitalis 
angegeben.  Keller  erhielt  bei  der  Untersuchung  von  Tincturen 
folgende  Zahlen:  0,046  ^/^  Digitoxin  (eine  im  Jahre  1893  durch  Per- 
colation  nach  der  Pharmacop.  Helvet.  1  :  10  bereitete  Tinctur)  0,29  ^ ^J 
Digitoxin  (aus  einer  gleichen  aus  1896  er  Digit^lisblättern  hergestellten 
Tinctur),  0,039  ^/^  Digitoxin  (aus  einer  Tinctur  nach  dem  Deutschen 
Arzneibuch  III.  dargestellt).  Käufliche  Präparate  wiesen  alle  einen 
niedrigeren  Gehalt  bis  0,013  ^/^  auf.  Der  Digitoxingehalt  der  Digitali^- 
blätter  schwankte  in  G  Proben  der  Ernte  von  1896  zwischen  0,27  bis 
0,32  ^/q.  Eine  Harzer  Digitalis  vom  Jahre  1893  ergab  dagegen  einen 
Gehalt  von  0,51  ^[q.  Den  höchsten  bisher  beobachteten  Gehalt  von 
0,62  ^Iq  Digitoxin  besassen  gepulverte  Digitalisblätter  aus  dem  Jahre  1894. 

Zu  den  vorstehenden  Ausführungen  K e  1 1  e r 's  bemerkt  H.  Kiliani^), 
dass   es   ihm  bisher  noch  nicht  gelungen  sei,    die  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit  von   Digatalinum  verum  in   den   Digitalisblättern   mit  voller 
Sicherheit   nachzuweisen;    die   Blätter   enthalten   zweifellos   in   geringer 
Menge  ein  Glykosid,  welches  grosse  Aehnlichkeit  mit  Digitalinum  verum 
besitzt.      Kiliani  erklärt  es  dagegen  für  sehr  unwahrscheinlich,    dass 
in    den  Digitalisblättern   das   für   die  Samen   so  charakteristische  Digi- 
tonin  vorkommt.     Weiterhin  bemerkt  Kiliani,  dass  K  e  1 1  e  r  's  Methode 
aber  ganz  hinfällig  wird  durch  die  Thatsache,  dass  sich  in  den  Digitahs- 
blättern    neben    Digitoxin    in    relativ    beträchtlicher    Menge    noch   eia 
weiteres  krystallisirbares  Herzgift  vorfindet,  welches  ebenfalls  in  Chloro— 
form    löslich  ist   und  welches  mit  eisenhaltiger  Eisessig-Schwefelsäure^ 
genau   so    reagirt   wie    das    Digitoxin.      Der  Verfasser  nennt  das  nen^ 
(flykosid   Digitophyllin  und  gibt  vorläufig  eine  kurze  Beschreibung  dex- 
Kigenschaften   dieses   Körpers.      Reines    Digitophyllin   wird  durch  vor-- 
Hichtigü   Sättigung    seiner    methylalkoholischen   Lösung   mit   Wasser  Iäi 
prächtigen,     perlmutterglänzenden,     theils    prismatischen,     theils    tafel- 
förmigen  Krystallen   erhalten.      Die   lufttrockene  Substanz   verliert  ixn 
Vacuuni  nur  äusserst  wenig  an  Gewicht,  ist  also  im  Gegensatz  zu  Digi- 
toxin   frei    von   Krystallwasser.      Sie   bleibt  im  Capillarrohre  bis  2± -i  ^ 
unverändert,    dann    beginnt   die   Sinterung    und  bei  langsamem  Weitor- 

')  Anliiv  (ItT  Pharmacie  285,  435. 
J»)  |)irj4o  /f'itschrift  36,  71. 
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erhitzen  erfolgt  gegen  230  bis  232^  Schmelzen  unter  Zersetzung.  Digi- 
tophyllin  ist  ein  Glykosid;  durch  concentrirte  Salzsäure  wird  sofort 
eine  leicht  lösliche  Substanz  abgespalten,  welche  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung 
reducirt.  Gegen  sehr  verdünnte  Salzsäure  ist  das  Digitophyllin  weit 
weniger  empfindlich  als  das  Digitoxin,  welches  von  öprocentiger  Salz- 
säure schon  bei  kurzem  Erwärmen  (höchstens  eine  Minute)  angegriffen 
wird;  Digitophyllin  bleibt  unter  den  gleichen  Bedingungen  ganz  unver- 
ändert. Die  beiden  Glykoside  unterscheiden  sich  auch  noch  scharf 
durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse.  Das  beste  Lösungsmittel  für  Digi- 
tophyllin, ^enn  es  sich  um  Krystallisation  handelt,  ist  Methylalkohol, 
aber  selbst  von  diesem  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weit  mehr 
als  30  Theile  nöthig,  um  einen  Theil  reines  Digitophyllin  zu  lösen.  ^) 
Eine  ähnliche  Schwerlöslichkeit  hat  nun  A  rna ud -)  bei  dem  französischen 
> digitaline  cristallisee«  beobachtet.  Kiliani  vermuthet  deshalb,  dass 
das  französische  krystallisirte  Digitalin  (Firma  Adrian)  identisch 
ist  mit  dem  Digitophyllin,  zumal  das  französische  Präparat  bei  der 
Analyse  übereinstimmende  Zahlen  mit  dem  Digitophyllin  gab. 

üeber  die  Ammoniakprobe  des  Cocainum  hydrochloricum  nach 
Maclagan^)  berichtet  Fritz  Günther.*) 

Ursprünglich  ist  die  Maclaga nasche  Probe  aufgestellt  worden,  um 
amorphe  Nebenalkaloide  im  Cocainum  hydrochloricum  damit  nachzu- 
weisen. Der  Verfasser  hat  nun  eingehende  Versuche  über  diese  Probe 
angestellt  und  zu  diesem  Zweck  aus  verschiedenen  renommirten  deutschen 
Cocainfabriken,  die  auf  die  Mac  lag  an 'sehe  Ammoniakprobe  noch 
Werth  legen,  Muster  von  Cocainum  hydrochloricum,  Deutsches  Arznei- 
buch III.,  untersucht. 

Die  Versuche  führte  der  Verfasser  in  der  Weise  aus,  dass  1  g 
Cocainum  hydrochloricum  in  100  g  Wasser  gelöst,  und  dieser  Lösung 
3  Tropfen  Liquor  Ammonii  caustici,  Deutsches  Arzneibuch  III.,  zugefügt 
Würben,  darauf  wurde  sofort  mit  einem  Glasstabe  heftig  gerührt  unter 
öfterem  Reiben  an  der  Gefässwand.  Zum  Theil  wurde  eine  Viertel- 
ende ununterbrochen  gerührt.  In  dieser  Weise  wurden  mit  jeder  der 
^^2(^nen  Cocainsorten  hinter  einander  ß  Versuche  angestellt.  Keine 
*^r  Cocalnproben   gab    die   innerhalb    einer   Viertelstunde    bestimmt 

fl  X>ie  genauen  Verhältnisszahlon  sind  noch  zu  ermitteln. 
*)  Comptes  rendus  109,  699,  701. 
*)  Diese  Zeitschrift  29,  72G 
*)  ^harmac.  Centralhalle  39,  1. 
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erwartete  Ausscheidung  von  grossen  Krystallflittern  der  Cocainbasc 
unter  Klärung  der  Flüssigkeit.  Die  Flüssigkeit  erschien  gleiehmflssig 
opalisirend  getrübt,  ein  Absetzen  der  Ausscheidung  trat  innerhalb  einer 
Stunde  nicht  ein. 

Weitere  Versuche,  die  der  Verfasser  anstellte,  zeigten  nun,  dass 
das  Eintreten  der  Reaction  in  erster  Linie  von  der  Grösse  der 
Ammoniaktropfen,  also  von  der  absoluten  Menge  des  Ammoniaks  ab- 
hängt. Das  Resultat  seiner  Versuche  fasst  der  Verfasser  folgender- 
maassen  zusammen: 

das  Eintreten  der  M  a  c  1  a  g  a  n  ^schen  Reaction  ist  von  Zufällen 

abhängig  und  die  Probe  daher  unzuverlässig; 
es    ist    nicht    bekannt,    welche    Verunreinigungen    mit    dieser 

Reaction  nachgewiesen  werden  sollen; 
es   ist    constatirt,    dass   ein  Unterschied  in  der  physiologischen 
Wirkung  zwischen  einem,  den  Anforderungen  des  Deutscheirrrri 

Arzneibuches  III.  genügenden  Cocain,  das  die  Maclagan- 

sehe  Reaction  gibt,  und  einem  ebensolchen,  das  die  Reactio^c:^ 
nicht  gibt,  nicht  besteht. 
Zu  den  Ausführungen  des  Verfassers  bemerken  C.  F.  Böhring&:r 
und  SOhnc^),  dass  das  Isatropylcocaln  eine  kr}'stallinische  Abscheidnm.^ 
dos  Cocains   bei   der  Ammoniakprobe  verhindert  und  sind  der  Ansicht:, 
dass   die   Maclagan 'sehe   Probe   sehr  wohl   eine  genaue  Prüfung  d«^s 
Cocalnum   hydrochloricum    auf  den   Gehalt   an   Isatropylcocaln   zulässt^ 
wenn  man  folgende  Punkte  genau  beobachtet. 

lUn  Anwendung  von  O.I  g  Cocalnum  hydrochloricum  müssen  min- 
destens 0«ir>  bis  0«2  er  Ammoniak  (specifisches  Gewicht  o,96)  genommen 
wonien. 

Das<  Rühren  muss  sehr  kräftig  in  einem  starkwandigen  Glase  ge- 
schehen, da  auch  hei  ganz  reinem,  künstlich  aas  Ecgonin  hergestellten 
(\x^ln  ohne  Rühnni  nur  selten  eine  Abscheidung  zu  erzielen  ist.    Das 
KeiluMi  der  Gla.<waudangeu  mit  dem  Glasstab  geschehe  gleich  nach  dem 
Ammoniak/usatz,    etwa   zehnmal   hin  und   her,   sodann  wird  heftig  mit 
iiom  iila^^tab    t^^ixnt^^'ht.     So  behandelt,   tritt  bei  Cocain«  das  weniger 
als  0»:}  '^  ^,  ls;\irv^pyK\x"'aTn   beigemengt  enthält,   die  Abscheidung  unbe- 
dingt ein. 

V   ThAn-Ao.  v\r:vAlhdi:]v  »,  141. 
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Schliesslich  geben  die  Verfasser  der  Maclagan 'sehen  Probe  in 
BezQg  auf  das  V^hältniss  von  Cocainum  hydrochloriciun  zu  Wasser  und 
Ammoniak  folgende  Fassung:  0,1^  des  Cocatnsalzes  sind  in  rund  85 cc 
^V asser  zu  lösen  und  so  viel  Tropfen  Ammoniak  (specifisches  Gewicht 
^1.96)  zuzusetzen,  als  0,2  <;c  entspricht.  ,, 

Auf  die  vorstehenden  Ausführungen  erwidert  Fritz  Günther^), 
«l^ss  es  ausser  dem  giftigen  IsatropylcocaJn  noch  andere  Zusätze  oder 
"Mögliche  Verunreinigungen  des  Cocatns  gebe,  ungiftiger  Natur,  die 
^ü^selbe  Erscheinung  bei  der  Ammoniakprobe  hervorrufen  wie  das  Isa- 
^^Ä^opylcocal'n.  So  fand  der  Verfasser,  dass  ein  Coca^tnum  hydrochloricum, 
^" Elches  salzsaures  Ecgonin  enthält,  die  Maclagan 'sehe  Probe  nicht 
A-'^Äsbält.  Auf  Grund  seiner  Versuche  gibt  Günther  derMaclagan- 
><^lien  Probe  folgende  Fassung: 

1.  Eine  Lösung  des  salzsauren  Coca^tns,  0,1  ^  :85  p  Wasser,  bleibe 
nach  Zusatz  von  0,2  cc  Liquor  Ammonii  caustici,  Deutsches 
Arzneibuch  III.,  von  0,960  specilischem  Gewicht  in  der  Ruhe 
dauernd  klar. 

2.  Eine  gleiche  Lösung,  sofort  nach  dem  Ammoniakzusatz  mit 
einem  Glasstabe  stark  gerührt  unter  öfterem  Reiben  der  Glas- 
wand, gebe  innerhalb  15  Minuten  eine  krystallinische  Aus- 
scheidung der  Cocainbase. 

Ueber  die  Werthbestimmung  der  Sanguinaria  hat  Charles 
H^.  La  WalP)  vergleichende  Versuche  angestellt. 

Der  Verfasser  wandte  die  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Methoden  oder 
^i«  bei  anderen  Drogen  empfohlenen  Lösungsmittel  an,  und  zwar  ge- 
lai-xgten  auf  je  10p  der  gepulverten  Droge  zur  Verwendung: 

1.  100  p  leichter  Chloroformäther  ^)  und  10  p  Ammoniak, 

2.  100  p  Aether  und  10  p  Ammoniak, 

3.  100  cc  P  roll  ins'  Flüssigkeit*)  nach  Lyon 's  Angaben, 

4.  100  p  Petroleumbenzin  und  10  p  Ammoniak  (4stüudige  Mace- 
ration  mit  öfterem  Umschütteln,  dann  Zufügen  von  weiteren 
5  p  Ammoniak  und  Abziehen  der  Flüssigkeit).^) 

1)  Pharmac.  Centralhalle  89,  383. 

2)  Phannac.  Centralhalle  88,  402. 

*)  3  Volumen  Aether  und  1  Volumen  Chlorofurm. 

*)  88  Theile  Aether,  8  Theile  Alkohol  und  4  Theile  Ammoniak. 

5)  In  der  mir  vorliegenden  Quelle  sind  die  Lösungsmittel  in  der  Reihen- 
^«^Ige  1,  2,  4,  3  (obiger  Bezeichnung)  mit  1,  2,  3,  4  numerirt,  was  wohl  auf 
^iuem  Irrthum  beruhen  dürfte.     H.  M. 
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Die  Hc^oltate  waren  bei: 

1.  4,86%  weisses  Alkaloid. 

2.  .%12% 

3.  G.Oß'^/^,  dunkles 

4.  1,48  ^/^  weisses 

Eine  Corabinatjon   von    Methode    1    und  4  scheint  die  besten  Re-  — 
unltate  zu  ((eben. 

Extrahirt    man    mit   Petroleumbenzin,    so    erhält  man  nur  1,68  ^(^^^ 

Alkaloid,  was  darauf  beruht,  dass  dieser  Körper,  wie  zahlreiche  Control 

versuche  erKabcn,  nur  einen  Theil  der  Alkaloide  löst,  deren  Rest  mii^r 
leichtem  Chloroformäther  ausgezogen  und  bestimmt  werden  kann.  WenLjr^ 
aus  der  Droge  nach  der  Methode  der  Pharmacopoeia  of  the  Unite<«Lr^ 
States  1800  ein  Fluidoxtract  dargestellt  und  ebenso  mit  Benzin  geprüfcr~-t 
wurde,  so  ergab  die  Probe  ebenfalls  1,67  ^/^  Alkaloid. 


3.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Zur  Isolirung  der  Pentose  und  der  Hethylpentose  gründen  Peter 
Der  gell  und  F.  Blumen  thaP)  ein  Verfahren  darauf,  dass  Arabinose 
und    Xylose   eine    Strontium-    und    namentlich    eine   Baryumverbindung 
liefern,  welche  in  Alkohol   unlöslich   durch  diesen  abgeschieden  werden 
kann.    Mehrere    Liter    Ilarn    werden    nach    geringer    Ansäuerung   mit 
Schwefelsäure  bis  auf  etwa  300  cc  eingedampft,  der  Rückstand  wird  mit 
Thierkohlo  verrieben  und  entförbt,  die  Flüssigkeit  mit  gesättigter  ßary^t- 
lösung   deutlich   alkalisch   gemacht  und    nach  neuerlicher  Filtration  i^^ 
Kisschrnnk  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  übergössen.     Der  ai»s- 
goschiedono,    mit    Alkohol    und   Aether    gewaschene    Niederschlag   he^*- 
entsprechend  der  Zusammensetzung  (CjHiqOj)^ -|-BaO,  30,24  ^  Bsl. 

Da  die  Mothylpentose  (Rhamnose)  keine  in  Alkohol  unlöslicli*? 
Bury  um  Verbindung  liefert,  kann  diese  Methode  zur  Trennung  der  Pento^^ 
von  der  Mothylpentose  benutzt  werden. 

M  VorhftUillmviTon  dor  physioloijischen  Gesellschaft  lu  Berlin.  Jahrgai»*^ 
lSl>i»  llHH».  No.  l     4.  Sityuni:  vom  10.  December  1899. 
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Ist  die  Pentose  in  geringerer  Quantität  als  V/^ — 2^  vorhanden, 
^o  fügt  man  reinen  Tranbenzacker  hinzn;  die  Barynmverbindung  des 
Tirciiibenzackers  reisst  dann  bei  ihrer  Fällung  durch  Alkohol  die  der 
I^^xitose  mit  nieder.  Durch  Kohlensäure  werden  dann  beide  Yerbin- 
^iixngen  zerlegt,  und  es  gelingt  nach  Vergährung  des  Traubenzuckers 
(uxci  £indampfen  im  Vacuum  durch  Alkohol  und  Aether  die  Pentose  zu 
eirlaalten.  Auf  diesem  Wege  gelingt  auch  der  Nachweis  der  Pentose 
nc^l>en  Traubenzucker  oder  Fructose. 

Heber  LMiehkeitsverhftltnisse  der  Osasone  hat  G.  Neuberg^) 

Uxxtersuchungen  angestellt,  Welche  die  geringen  Ausbeuten  an  Hydrazin- 

v^x'bindungen  beim  Nachweis  derselben  im  Harn  erklären.     Alle  orga- 

nl^^chen    stickstoffhaltigen  Körper,    auch   solche   nicht    basischer  Natur, 

vGK-mögen   Osazon    in    Lösung   zu    halten;    man    thut    daher    gut,   die- 

sel.l)en  vor  der  Osazondarstellung  zu  entfernen,  wofür  sich  in  Betreff  des 

HsLjnstoffs  empfiehlt,  den  Harn  vorsichtig  mit  Alkalinitrit  und  Essigsäure 

zu    behandeln   und  die  in   der   Flüssigkeit  gelösten  Gase  durch  kurzes 

Hr^ärmen   auszutreiben.     In  allen   Fällen  aber,   in  denen   die  Kohle- 

b^rdratmenge  gering  ist,   empfiehlt  es  sich,   um   einen  Ueberschuss   an 

H^rdrazin  zu  vermeiden,   die  aufzuwendende   Menge  nach  dem  Ausfall 

der  Titration  oder  Polarisation  zu  bemessen. 

Zur   Yereinfaohungr    der   Phenylliydrazin  -  Zuckerprobe    schlägt 
A.    Neu  mann')  vor,  wegen  der  Löslichkeit  der  Osazone  in  Essigsäure 
nachträglich    die   Acidität  durch   Laugenzusatz   abzuschwächen.     Wenn 
^  oc  Harn,   die  mit  2  cc  mit  Natriumacetat  gesättigter  Essigsäure   und 
2     Tropfen  Phenylhydrazin  versetzt  sind,  auf  3  cc  eingedampft  und  nach 
^luellem  Abkühlen  noch  einmal  erhitzt  werden,   so  wird  die  Empfind- 
lichkeit der  Probe  so   gesteigert,   dass   bei  Verwendung  50  procentiger 
^*ssigsäure  und  nachträglicher  Neutralisirung  noch  0,01  %  Zucker  nach- 
"^^ifibar  sind,  während  bei  Verwendung  von  Eisessig  ohne  nachträgliche 
^  ^vtralisirung  die  Grenze  des  Nachweises  bei  0,1  Ji5   liegt. 

Die  Erkennung  gepaarter  Olykuronsäuren  im  Harn  suchen 
P-  Mayer  und  C.  Neuberg')  in  der  Weise  zu  ermöglichen,  dass  sie 
^^m  mit   verdünnter  Schwefelsäure  kochen  und  die  abgespaltene  Gly- 


1)  Zeitadirift  f.  phystologische  Chemie,  20,  274  (1900). 
^  Verhandlangen  der  Berliner  physiologischen    Gesellschaft.    Archiv    für 
^  *^  «tomie  und  Physiologie  1899,  Suppl.-Band,  S.  549. 

s)  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  29.  256  (1900). 

FrtfeBim,  Zvitochrift  f.  aoaljt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    4.  Ueft.  18 
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karonsäare     als     p.  -  BromphenylhydraziDverbindang    zor     Abscheidang 


bringen.     Die   Erhitzung   des  Harns,    dem    1  ^/^   concentrirte  Schwefel    — 
säure    zugesetzt    ist,    geschieht    am    Besten    im    Autoclaven    (Steingut    ^ 
flasche   mit  Patentverschluss)   eine  Stunde   lang   im   kochenden  Wassen  ^ 
bad;   nach  völligem  Erkalten  werden    300  cc  dieser    Flüssigkeit,    nacfc 
genauer  Neutralisation   mit  Soda,    mit   ^g  p.-Bromphenylhydrazinaceta^  ^ 
(oder  einem  Gemenge  des  entsprechenden  Chlorhydrats  mit  der  uöthige  -^  ^ 
Menge  Natriumacetat)   im  bedeckten   Becberglas   circa   10   Minuten  ir:^^ 
Wasserbade   erhitzt,   bis,   beim  Beginn  der  Krystallabscheidung,  schnell] 
filtrirt  wird.     Die  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  abfiltrirten  Muttex^,. 
laugen  werden  immer  von  neuem  so  lange  erwärmt,  als  in  der  Wäraie 
noch   Krystallabscheidung   statt   hat.     Das   ausgeschiedene  Hydrazin  Ist 
nach  dem  Waschen  mit  heissem  Wasser  und  absolutem  Alkoboi,  eventuej] 
Lösen   in   Pyridin    und   Fällen    mit   Ligroin,   dadurch    noch    besonders 
charakterisirt ,   dass   es   die  Ebene   des  polarisirten  Lichtes  viel  stärker 
nach  links    dreht   als   die   Hydrazinverbindungen   aller  anderen  Kohle- 
hydrate :    0,2  ^    in    4  cc    Pyridin    und    6  cc    absolutem  Alkohol    gelöst, 
zeigten  eine  Drehung  von  —  7^  25',  was  ungefähr  der  einer  13,2  pro- 
centiKen  Traubenzuckerlösung   entspricht.     Mit  Hülfe  dieses  Verfahrens 
konnten    in    50   Litern  normalen  Harns  circa   2  g  (^  0,004  JK)  Glv- 
kuronsäure  als  Phenyl-,   respective  Indoxyl-Glykuronsäure  nachgewiesen 
werden. 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  haben  £.  Freund  und 
G.   Töpfer^)   eine  Methode  ausgearbeitet,   die  auf  demselben  Princij^ 
beruht,   wie   das   fast   gleichzeitig   von   R.    Gottlieb*)    veröffentlichte 
Verfahren.     5  cc  Harn  werden  mit  einer  gleichen  Menge  95  procentigen- 
Alkoliols   auf  dem   Wasserbad   eingedunstet,   der   Rückstand   wird  mit- 
absolutem  Alkohol   extrahirt   und  das  Extract  neuerlich  fast  völlig  ein — 

geengt.     Der  Rtickstand   wird   mit    70  cc  gesättigter,  ätherischer  Oxal 

Säurelösung  übergössen,  und  der  entstandene  Niederschlag  nach  den-"» 
Auswaschen  mit  Aether  unter  Verwendung  von  Phenolphtaletn  titrirt  -» 
respective  zur  Stickstoffbestimmung  nach  Ejeldahl  weiter  verarbeitet    - 

Zur   quantitativen   Allantoinbestimmnng  im  Harn   benutzen  sc^ " 
wohl  0.  Loewi^)  als  auch  R.  Poduschka*)  die  Fällbarkeit  des  AI — 


1)  Wiener  klin.  Rundschau,  Nr.  23,  S.  371  (1899). 

2)  Diese  Zeitschrift.  89,  396  (1899). 

3)  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharmakol.  44.  Heft  1,  S.  1  (1900). 

4)  Ebenda,  S.  59  (1900). 
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^antoins  mit   Silberlösong.     0.   Loewi  verfährt   in   der  Art,    dass  der 
«cbwach  saure  Harn  mit  Quecksilberoxydolnitrat,  dem  etwas  metallisches 
Qoecksilber  zugefOgt  ist,    gefällt  wird,   und  dass  dann  von  der  Fällung 
abtfltrirt,  mit  Wasser  nachgewaschen  und  in  das  Filtrat  Schwefelwasser- 
stoff geleitet  wird.     Das  Filtrat  vom  Schwefelquecksilber,    wird,,  nach- 
dem  der  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  entfernt  ist,   mit  Magne^ 
si  lamoxyd  und  Silbemitratlösung  versetzt.     Der  Niederschlag  sammt  dem 
irM:^    Ueberschuss    zugesetzten    Magnesiumoxyd    wird    nach    gründlichem 
A^uswaschen  entweder  direct  zur  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeltiahl 
weiter  verarbeitet,    oder  zur  Identificirung  des  AUantoins  mit  Schwefel* 
\%'3^serstoff  zerlegt.     Das  Filtrat  vom  Schwefelsilber  wird  zur  Trockene 
eingedampft,    der  Trockenrückstand    mit  heissem  Wasser  extrahirt,   das 
Elxtract   mit  salpetersaurem   Quecksilberoxyd   gefällt,    der   Quecksilber- 
aiederschlag  neuerdings  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  das  Filtrat 
vom  Schwefelqnecksilber   eingedampft,   zur  Trockene   gebracht   und  ge- 
wogen.   —  Während  somit  Loewi  die  Gefahr  der  Löslichkeit  des  Al- 
la.ntoinsilbers    in    überschüssigem    Ammoniak     durch    Anwendung    von 
Magnesia  vermeidet,    benutzt    Poduschka    zu    diesem    Zweck    einen 
Ueberschuss  an  Silbemitrat.     50 — 100  cc  Harn  werden  in  einem  Mess- 
eylinder   mit   fast   dem   gleichen    Volumen    Bleiacetat    gefällt,    ein    ge- 
messenes Volumen  des  Filtrates  (I)  mit  concentrirter  Natriumsulfatlösung 
vom   überschüssigen   Blei   befreit  und   filtrirt.      Von    dem    neuerlichen 
Filtrat  (II)  wird  wiederam  ein  Volumen  abgemessen  und  mit  5  — 10  pro- 
centigem  Silbemitrat  vollständig  (20 — 30  cc)  gefällt,  so  dass  im  Filtrat 
(113)  vom  Silberniederschlag  Höllenstein  keine  Fällung  mehr  hervorruft. 
Zu  diesem   gemessenen   Filtrat   (III)    wird   tropfenweise    eine  sehr  ver- 
dünnte  Ammoniaklösung   zugesetzt,    (auf  50  cc  Ausgangsharn  2  cc  einer 
1  procentigen  Ammoniaklösung)  und  50 — 100  cc  Silberuitratlösung  neuer- 
dings  hinzugefügt.      Der  grossflockige  Niederschlag  von  Allantoinsilber 
wird  auf  einem  Saugfilter  mit  1  procentiger  Natriumsulfat lösung  ammoniak- 
fr^*i  gewaschen   und   mit   Schwefelsäure   zur   Stickstoffbestiramung   nach 
^jeldahl  zerlegt.    Ein  Cubikceutimeter  verbrauchter  '/i^-Normalsäure 
^ötspricht   0,0039^  Allantoin.      Die    gefundenen   Werthe   sind    auf  das 
«rsprongliche  Hamvolumen  umzurechnen. 

Sie  neue  quantitative  Methode  zur  Bestimmung  der  Harnsäure 
^""^  Kam,  welche  Ad.  Jolle s^)  ausgearbeitet  hat,  gründet  sich,  ebenso 


1}  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie,  29,  222  (1900). 
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wie  die  Hopkins 'sehe,  auf  die  Oxydation  der  aus  dem  Harne  ausj 
schiedenen  Harnsäure  mit  Permanganat.  Während  jedoch  die  a 
Methode  nur  bis  zu  beginnender  Rothfärbung  titrirt;  wird  bei  der  nei 
Methode  stärker  oxydirt,  und  das  entstehende  Endoxydationsprod 
—  Harnstoff  —  zur  quantitativen  Bestimmung  verwerthet  auf  Gn 
der  folgenden  Gleichung: 

C^H^N^Os  +  3  0  +  2  HjjO  =  2  CON^H^  +3  00,. 
100  cc  eventuell  durch  Erwärmen  geklärten  und  filtrirten  Harns  werd 
nachdem  10^  festen  essigsauren  Ammons  darin  gelöst  sind,  mit  weni^ 
Tropfen    Ammoniak    versetzt,     bis    die     Flüssigkeit    einen    schwach 
Ammoniakgeruch    zeigt.      Nach    2^2 — 3  stündigem    Stehen    wird    d 
Niederschlag  mit  einer   gesättigten   Lösung  von   kohlensaurem  Arom 
quantitativ  auf  das   Filter  gebracht  und   ausgewaschen,   und  dann 
einem  Becherglas  mit   Vio^   chemisch  reiner  Magnesia  bis  zum  m 
ständigen  Entweichen  des  Ammoniaks  gekocht.     Bei  bedecktem  Beche 
glase  wird  nunmehr  zu  der  mit  \0  cc  reiner  Schwefelsäure  (1,4  Dicht 
angesäuerten  Flüssigkeit  aus  einer  Pipette  cubikcentimeterweise  (ungefäl 
5—10  cc)  Permanganatlösung   (etwa   8  ^  KMnO^  pro  Liter)  zugefög 
bis  nach  ^l^stfindigexn^   anhaltendem  Erwärmen   das  Permanganat  nie 
mehr    verschwindet;   etwa  vorhandener  üeberschuss   daran   wird  duri 
tropfenweisen  Zusatz  von  Oxalsäure  entfernt.     Der  gebildete  Hanist( 
wird   entweder  im   Knop- Wagner 'sehen   Azotometer  mit  Bromlau] 
volumetrisch   oder   nach    Gottlieb-Freund-Töpfer ^)    titrimetris* 
bestimmt      Der  volumetrischen  Bestimmung  liegt  die  Formel 
_         3  (b— w)  1,2540 
*""     760  (1  +  0,00366  t) 
zu  Grunde,  an  deren  Stelle  eine  beigefügte  Tabelle  den  Factor  angil 
mit  welchem  bei  bestimmtem  Druck   und  Temperatur  die  Zahl  der  a 
gelesenen  Cubikcentimeter  multiplicirt  werden  muss.     Die  neue  Methcx 
gibt  der  Ludwig-Salkowski 'sehen  Wägungsmethode  gegenüber  n 
gefähr  ein  Plus  von  2  %.^) 

Zum  Kaohweis  der  Phosphorsäure  im  Kothe  neben  Eieselsäa 
benutzen  G.  Marcus e^)   und  F.  Steinitz*)   das  folgende  Verfahr« 

1)  Diese  Zeitschrift,  88,  396  (1899). 

2)  Vergl.  hierzu  auch  die  Abhandlung  von  A.  J olles  in  dieser  Zeitschri 
89,  137  ff. 

3)  Pf  lüger 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie,  67,  373. 

4)  Ebenda,  72,  75. 
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Eine  genau  gewogene  Menge  trockenen  Kothes  wird  mit  conqentrirter 
Schwefelsäure  and  etwas  Eupfersolfat  aufgeschlossen,  die  Lösung  nach 
demAbrauchen  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Ammoniak 
ttbersättigt.  Die  darauf  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  wird  2 
bis  3  Stunden  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  und  filtrirt,  das  Filtrat  wird  mit  10  bis  15,cc  einer  concentrirten 
Ammoniumnitratlösung  und  Ammonmolybdatlösung  versetzt.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wird,  nachdem  er  24  Stunden  in  der  Wärme  ge- 
standen hatte  und  mit  Iprocentiger  Salpetersäure  wiederholt  decantirt 
war,  in  verdünntem  Ammoniakwasser  gelöst  und  mit  Magnesiamixtur 
gefällt  Der  Niederschlag  wird  zur  endlichen  Entfernung  der  Kiesel- 
säure wiederholt  in  Salzsäure  gelöst  und  eingedampft,  die  salzsaure 
Lösung  mit  Ammoniak  und  Magnesiamixtur  versetzt,  und  der  Magnesia- 
niederschlag in  der  üblichen  Weise  getrocknet  und  im  Platintiegel  bis 
zur  Gewichtsconstanz  geglüht. 

A.   Keller^)  hat  die  Bestimmung   der   Phosphorsäure    in  Koth, 
Milch  oder  Harn  in  der  Art  modificirt,  dass  er  die  Substanz  mit  10  cc 
rauchender  Salpetersäure  im  Kj  el d ah  1- Kolben  langsam   erhitzt,    bis 
<iie  Nitrosodämpfe   verschwunden  sind,   nach   dem  Abkühlen  10  cc  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zusetzt   und  wieder  erhitzt.    Nach  jedesmaligem 
Abktthlen  wird  in  2 — 3  Portionen  etwa  10^  Ammonnitrat  zugefügt  und 
<bnn  die  Flüssigkeit  allmählich  immer  stärker,  zuletzt  mit  einem  Drei- 
Brenner   bis  zum  Farbloswerden,   erhitzt.      Aus  dem  Kolben   wird   die 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  destillirtem  Wasser  sorgfältig  in  ein 
^echerglas  herausgesptllt,  Ammoniak   bis   zu   alkalischer  Beaction   und 
^ftnn  Salpetersäure  bis  zu  stark  saurer  Beaction  zugefügt  und   unter 
^^^>rkem  Umrühren  die  nöthige  Menge   von  Molybdänlösung  zugesetzt. 
Vorauf  dann  in  der  üblichen  Weise  nach  Fresenius  weiter  gearbeitet 
^i**d. 

Zum  Nachweis  der  Oallenfarbstoffe,  insbesondere  im  Harn,  nach 
^  Uppert  benutzt  0.  Hammarsten^  als  Reagens  eine  Mischung  von 
^  Theil  salpetersäurehaltiger  Salzsäure  (auf  19  Volumen  25  procentiger 
^lasäure  1  Volumen  25  procentiger  Salpetersäure)  und  5  Theile  95  bis 
^^  procentigen  Alkohols;  das  Säuregemenge  muss  durch  mehrstündiges 
^^r  mehrtägiges   Stehen   etwas   gelblich  geworden  sein;   die  Mischung 


1)  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie,  29,  146  (1900). 

2)  Skand.  Archiv  f.  Physiol.  9,  313. 
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mit  dem  Alkohol  soll  erst  kurz  vor  dem  Gebrauche  stattiiuden.   Wäbreud 
bei  Abwesenheit  anderer  Farbstoffe  einige  Tropfen  gallenfarbstoffhaltigen 
Harns   mit   einigen  Cubikcentimetern   des  Reagens  die  charakteristische 
grüne  Farbe  geben,   verfährt  man   bei  Anwesenheit  anderer   Farbstoffe    ^^ 
in  der  Art,  dass  man  in  einem  Centrifugengläschen  zu  10  cc  Harn  einige^:^^ 
Cubikcentimetei    Baryumchloridlösung  zufügt   und   den   abcentrifugirten 
Bodensatz   mit    1 — 2  cc   des  Reagens  schüttelt  und  wieder  centrifugirt  - 
oberhalb    des  Bodensatzes   erhält  man   nun   eine   grüne   Lösung.     Sin^^^ 
endlich  Farbstoffe  zugegen,  welche  die  grüne  Farbe  des  Gallenfarbstofl^5=j 
verdecken,   so   füge   man   zu   dem   Harn   nicht  Baryumchlorid  sonder  _^ 
Calciumchlorid  und  neutralisire  vorsichtig  mit  Ammoniak,   im  Uebrig^^^, 
wie  angegeben   verfahrend.      Die  Empündlichkeit   der  Probe  ist  grdh^^ 
genug,  um  1  Theil  Bilirubin  auf  50  000  Theile  Harn  (=  ^i^  mg  Gall^:j,, 
farbstofiT)  nachzuweisen ;  dadurch,  dass  man  das  Säuregemenge  in  der  i^i^ 
herstellt,  dass  man  auf  1  Theil  Salpetersäure  99  Theile  Salzsäure  nimtm 
lässt  sich  die  Empfindlichkeit  auf  das  Doppelte  steigern. 

R.  von  Zeynek^)  gibt  als  neue  Reaction  auf  Gallenfarbstoffe  an, 
dass  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  Chlorzink  und  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt  wird ;  bei  Anwesenheit  von  Gallenfarbstoff  tritt  nach 
einer  halben  bis  einer  Stunde  grüne  Färbung  auf  mit  einem  charakte- 
ristischen Absorptionsspectrum  im  Roth. 

Ftlr  den  Kachweis  des  Indicans  im  Harn  gibt  £.  Harnack^ 
der  Ob ermayer 'sehen  Methode  den  Vorzug,  wenn  man,  um  ein 
störendes,  schmutziges  Hellgrau  zu  vermeiden,  den  Harn  erst  durch  T0^ 
sichtigen  Zusatz  einer  gesättigten  Bleiacetatlösung  fällt  und  dann  das 
Filtrat  nach  dem  Versetzen  mit  dem  Reagens  (Gemisch  von  sehr  starker 
Salzsäure  mit  Eisenchlorid)  mit  wenig  Chloroform  sehr  anhaltend 
schüttelt. 

Zum  Kachweis  des  Glykokolls,  resp.  des  benzoylirten  Olfk^ 
koUs,  der  Hippursäure,  benutzt  K.  Spiro^)  die  Condensationsföhigkett 
der  letzteren  mit  Benzaldehyd,  wobei  das  Laktimid  der  Benzoylamido- 
zimmtsäure  gebildet  wird: 


1)  Wiener  klin.  Wochenschrift  21,  568  (1899). 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  29,  205  (1900). 
^)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  28,  174  (1899). 
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in  alkalischer  carminroth)  der  brenzkatechinfihnlichen  Substanz  mit  der- 
jenigen reinen  Brenzkatechins  vergleicht.  Zerkleinerte  Rindsneben- 
nieren  werden  unter  Zusatz  von  Zinkstaub  mit  1  procentiger  Zinksnlfat- 
lösung  ausgekocht;  die  FlQssigkeit  wird  durch  ein  Filter  in  einen 
Messkolben  gegossen  und  der  coagnlirte  Rückstand  noch  dreimal  mit 
siedendem  Wasser  ausgezogen.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  auf 
das  Volumen  von  100  cc  gebracht  und  von  dieser  Lösung  20  cc  abge- 
messen, mit  1  cc  alkalischer  SeignettesalzKVsung  (180  p  Natriumcarbonat 
und  240  g  Seignettesalz  im  Liter  enthaltend)  und  sodann  mit  0,3  cc 
einer  5procentigen  Eisenchloridlösung  versetzt. 

Die  schön  carminrothe  Flüssigkeit  wird  mit  einer  0,1  procentigen 
Brenzkatechinlösung  verglichen,  der  unmittelbar  vor  der  Bestimmang 
auf  je  20  cc  1  cc  der  Seignettesalzlösung  und  0,5  cc  der  Eisenchlorid- 
lösung zugesetzt  sind.  Unter  der  Annahme,  dass  Suprarenin-  und  Brenz- 
katechin-Eisen  annähernd  gleiche  Färbekraft  bei  ungefähr  gleichem 
Moleculargewicht  besitzen,  enthält  eine  Nebenniere  circa  0,018  bis 
0,026  p  oder  0,10— 0,17  Jt   Suprarenin. 


Die  Bestimmang  des  Zinks  als  Phosphat. 

Von 

H.  D.  Dakin.') 

Das  ursprüngliche  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Zinks,  welches 
auf  der  Bildung  von  Zinkammoniumphosphat  beruht,  wurde  zuerst  von 
HugoTamm^)  in  Vorschlag  gebracht  und  erfuhr  seitdem  nur  ver- 
hältnissmässig  wenige  Aenderungen. 

Von  den  seit  der  ursprünglichen  Mittheilung  dieser  Methode  ver- 
öffentlichten Abhandlungen  ist  wohl  die  von  M.  Austin*)  die 
wichtigste,  in  welcher  auch  vollständige  analytische  Belege  gegeben 
werden.  (Weder  in  Tamm^s  noch  in  den  meisten  anderen  Abhandlungen 
über  diesen  Gegenstand  sind  nämlich  Analysen  reiner  Substanzen  von 
bekannter  Zusammensetzung  mitgetheilt.) 

Die  wichtigste  Schlussfolgerung  aus  den  Resultaten  ist,  dass  zur 
Umwandlung  des  mit  Natriumammoniumphosphat  gefällten  Zinkphosphats 
in  das  Zinkämmoniumsalz  die  Gegenwart  von  Chlorammonium  erforderlich 
ist.  Leidlich  genaue  Resultate  wurden  nur  bei  Gegenwart  von  wenig- 
stens 10 — 30^  Ammoniumchlorid  erzielt.  Der  Zweck  der  vorliegenden 
Abhandlung  ist  nun,  zu  zeigen,  dass  unter  etwas  anderen  Bedingungen 
liese  grosse  Menge  von  Ammoniumsalz  vollständig  unnöthig  ist,  gewisse 
deine  Fehlerquellen  aufzudecken  und  womöglich  zu  entfernen,  sowie 
^eleganalysen  mitzutheilen ,  welche  zeigen,  dass  unter  den  vorge- 
schriebenen Bedingungen  gute  Resultate  erzielt  werden,   wenn  man  das 


1)  Aus  dem  Englischen  übersetzt  von  der  Redaction. 
«)  Cbem.  News  24,  148. 

*)  The  Double  Ammonium  Phosphates   of  Berj^llium,   Zinc  and  Cadmium 
n  Analjsis,  Americ.  Joarn.  Sei.  vol.  8.    Sept.  1899. 

Frei«niai,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chtmie.    XXXIX.  Jahrg^arg     5.  Heft  19 
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Zink  als  Zinkammoniumphosphat  oder '  als  Pyrophosphat  zur  Wägnn^ 
bringt. 

Obwohl  Tamm  seine  Methode  angelegentlich  empfahl,  waren  ihm 
doch  verschiedene  Punkte  bekannt,  welche  Fehler  bedingen  können. 

Von  diesen  seien  hier  nur  erwähnt: 

1.  dass  der  Niederschlag  Alkalisalze  einschliessen  kann,  welche 
sich  auch  durch  Auswaschen  nicht  vollständig  entfernen 
lassen, 

2.  dass  die  Fällung  nicht  immer  eine  vollständige  ist, 

3.  dass  das  Zinkammoniumphosphat  sich  nicht  ohne  Verluste 
an  Zink  in  Pyrophosphat  umwandeln  lässt. 

Bekanntlich  lässt  sich  die  erste  Fehlerquelle  nahezu  vollständig 
beseitigen,  wenn  man  nicht  mit  Natriumphosphat  sondern  mit  Ammonium- 
phosphat fällt,  insbesondere  wenn  man  dann  das  geglühte  PjTophosphat 
zur  Wägung  bringt.  Durch  Anwendung  von  Phosphorsalz  wird  der 
Zweck  nicht  so  gut  erreicht. 

Hinsichtlich  des  zweiten  Bedenkens,  Unvollständigkeit  der  Fällung, 
geht  aus  den  folgenden  Beleganalysen  hervor,  dass  der  Gehalt  des 
Filtrats*an  Zink  unter  angemessenen  Bedingungen  nicht  mehr  als  2  bis 
3  Decimilligramme  beträgt,  meist  sogar  weniger. 

Auf  den  dritten  Punkt  werde  ich  später  ausführlicher  zurück- 
kommen; hier  mag  nur  erwähnt  werden,  dass,  entgegen  den  Angaben 
Tamm 's,  gegenwärtig  allgemein  angenommen  wird,  dass  bei  sorg- 
fältigem Glühen  keine  Reduction  zu  befürchten  ist. 

Für  die  folgenden  Versuche  wurden  zwei  Zinkpräparate  als  Aos- 
gangsmaterial  benutzt;  die  mit  beiden  erhaltenen  Resultate  wiesen 
keine  Differenzen  auf.  Das  erste  war  eine  käufliche  Probe  chemisch 
reinen  Zinkoxyds;  von  demselben  wurden  10^  mit  negativem  Resultat 
auf  Verunreinigungen  untersucht.  Das  andere  Präparat  erhielt  ich 
folgendermaassen: 

Ich  Hess  reine  verdünnte  Schwefelsäure  auf  einen  Ueberschuss  von 
reinem  Zinkoxyd  einige  Tage  einwirken,  fügte  nach  dem  Filtriren  noch 
einige  Tropfen  Säure  hinzu  und  leitete  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  sich 
ein  beträchtlicher  Niederschlag  von  weissem  Zinksulfid  abschied.  K^ 
Flüssigkeit  wurde  dann  filtrirt,  und  Brom  tropfenweise  vorsichtig  zuge- 
setzt, bis  eben  eine  schwache  Gelbfärbung  eintrat.  Die  Lösung  wurde 
nun  mit  Amnion   fractiouirt   gefällt,    und  die  erste  Fraction  verworfen. 
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Nach  dem  Filtriren  wurde  ein  Theil  des  noch  in  der  Lösung  he- 
ündlichen  Zinks  mit  warmer  Ammoniumcarbonatlösung  als  basisches 
Carbonat  gefüllt.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Hülfe  der  Saugpumpe 
gut  ausgewaschen,  getrocknet,  in  einer  geräumigen  Platinschale  geglüht, 
darauf  von  neuem  mit  siedendem,  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  und 
schliesslich  in  einem  Porzellantiegel  über  dem  Gebläse  geglüht. 

Unmittelbar  vor  dem  Abwägen  einer  Probe  eines  der  beiden  Präparate 
wurden  dieselben  bis  zu  constantem  Gewicht  geglüht. 

Das  angewandte  Ammoniumphosphat  enthielt  wenig  über  80  ^/^  des 
Diammoniumsalzes,  während  der  Rest  aus  Monoammoniumphosphat  be- 
stand. 

Die  Losung  wurde  sorgfältig  von  einer  Spur  unlöslicher  Substanz 
abfiltrirt.  Sie  war  vollständig  frei  von  Arsen,  Chlor  und  anderen  ge- 
wöhnlichen Verunreinigungen.  Wenn  nichts  anderes  bemerkt  ist,  wurde 
stets  10  mal  so  viel  Ammoniumphosphat  angewandt  als  Zink  vor- 
handen war. 

Das  Chlorammonium  war  extra  aus  reiner  Salzsäure  und  reinem 
Ammoniak  dargestellt  worden. 

In  allen  Fällen  wurde  die  Fällung  in  Platingefässen  vorgenommen, 
um  die  wohlbekannte  ätzende  Wirkung  der  Alkaliphosphatlösung  auf 
Glas  zu  vermeiden.  Die  Flüssigkeitsmenge,  in  der  die  Fällung  vorge- 
nommen wurde,  betrug  etwa  150  cc.  Der  Niederschlag  wurde  dann 
stets  auf  Asbest  in  einem  G  o  o  c  h  -  Tiegel  gesammelt  und  mit  einer 
heissen,  Iprocentigen  Ammoniumphosphatlösung  gut  ausgewaschen.  Dies 
wurde  für  nöthig  erachtet,  da  sich  herausstellte,  dass  die  längere  Ein- 
wirkung heissen  Wassers  zur  theilweisen  Zersetzung  des  Niederschlags 
führte  und  so  zu  niedrige  Resultate  lieferte.  Die  dem  Niederschlag 
anhaftende  Ammoniumphosphatlösung  wurde  durch  kurzes  Waschen  mit 
rectificirtem  Spiritus  entfernt.  Absoluter  Alkohol  kann  für  diesen  Zweck 
nicht  benutzt  werden,  da  Ammoniumphosphat  in  demselben  unlöslich 
ist.  Statt  des  Weingeists  kann  man  auch  kaltes  Wasser  nehmen,  aber 
ersterer  hat  den  Vortheil,  dass  der  Niederschlag  viel  schneller  trocknet. 

Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  beim  Filtriren  von  Ammonium- 
phosphatlösungen durch  ein  aus  der  mir  zur  Verfügung  stehenden 
Asbestsorte  hergestelltes  Filter  eine  zwar  geringe,  jedoch  deutlich  wahr- 
nehmbare Gewiclitsabnahme  des  Filters  beobachtet  wurde,  obgleich  der 
Asbest  sehr  sorgfältig  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure 
gereinigt  worden  war. 

19' 
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Wenn  es  auf  ausserordentliche  Genauigkeit  ankommt,  ist  es  daher 
besser,  den  Tiegel  sammt  dem  Filter  nach  dem  Filtriren  zu  wägen  als 
vorher.  Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst, 
wobei  man  Sorge  trägt,  dass  keine  feineu  Asbestfasern  verloren  gehen: 
Tiegel  sammt  Filter  werden  bei  100 — 105®  C.  getrocknet,  wenn  der 
Niederschlag  als  Zinkammoniumphosphat  gewogen  worden  war,  oder  ge- 
glüht und  gewogen,  wenn  der  Niederschlag  als  Pyrophosphat  gewogen 
worden  war.  Wenn  Tiegel  und  Filter  bei  100 — 105*^  C.  getrocknet 
wurden,  war  das  Gewicht  stets  einige  Decimilligramme  höher  als  nach 
dem  Glühen. 

Es  wäre  interessant  zu  wissen,  ob  Phosphatlösungen  auf  andere 
Asbestarten  einen  gleichen  lösenden  Einfluss  ausüben. 

Natürlich  ist  es  von  grosser  Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  das  Zink- 
ammoniumphosphat bei  der  Temperatur,  bei  der  es  getrocknet  wird, 
völlig  unverändert  bleibt.  Da  meines  Wissens  hierüber  noch  keine 
Angaben  vorliegen,  theile  ich  folgende  Versuchsreihe  mit. 

Tabelle   I.M 


Dauer  des  Trocknens 
bei  100—105°  Celsius 


Versuch  1 
9 


Versuch  2 
9 


Versuch  3 
9 


1  Stunde 


2  Stunden 


Versuch  4 
9 


10  Stunden 


20  Stunden 


0,3509 
(0,1286) 
0,3504 
(0.1284) 
03504 
(0,1284) 
0,3504 
(0,1284) 


0,5174 
(0,1895) 
0,5168 
(0,1893) 
0,5168 
(0,1893) 
0,5167 
(0,1893) 


0,7454 
(0,2731) 
0.7444 
(0,2728) 
0,7444 
(0.2728) 
0,7440 
(0,2727) 


0.3B80 
(0.1422) 
0,3880 
(0,1422) 


Zwei  Proben  des  Niederschlags,  von  denen  eine  7,  die  andere 
10  Stunden  getrocknet  worden  war,  lieferten  beide  beim  Destilliren 
mit  Natronlauge  9,57  ^/^  Ammoniak,  während  die  Theorie  9,56  ^/q  ver- 
langt. Man  kann  also  für  alle  praktischen  Zwecke  ruhig  annehmen, 
dass  der  Niederschlag  bei  100 — 105^*0.  vollkommen  unveränderlich  ist. 

Um  den  Niederschlag  zu  glühen,  wurde  der  Goochtiegel  in 
einen  grösseren  Platintiegel  gestellt  und  zuerst  über  einer  sehr  kleinen 

1)  Die  nütii^etheilten  Zahlen  geben  das  Gewicht  des  während  der  ange- 
gebenen Zeit  getrockneten  Niederschlags  in  Grammen  an.  Die  eingeklammerten 
Zahlen  bedeuten  die  äquivalenten  Zinkmengen. 
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Flamme  erhitzt,  wobei  man  sorgfältig  darauf  achtete,  reducirende  Gase 
auszaschliessen.  Die  Tiegel  bleiben  unbedeckt,  damit  Ammoniak  uud 
Wasserdämpfe  frei  entweichen  können.  Es  stellte  sich  nämlich  heraus, 
ilass  Ammoniak  bei  hohen  Temperaturen  eine  reducirende  Wirkung  auf 
den  Niederschlag  ausübt,  die  möglicherweise  von  der  theilweisen  Zer- 
setzung des  Ammoniaks  in  seine  Elemente  herrührt,  die  bei  500®  C. 
beginnt. 

Diese  Reduction  wurde  beobachtet,  als  man  Theile  eines  Zink- 
ammoniumphosphatniederschlages in  einem  Porzellanschiffchen  erhitzte, 
ilas  sich  in  einer  Porzellanröhre  befand,  welche  mitten  durch  einen 
PMetcherofen  hindurch  ging.  Bei  niedrigeren  Temperaturen,  wie 
man  sie  in  einer  Röhre  erhält,  welche  mittelst  eines  gewöhnlichen 
Verbrennungsofens  erhitzt  wird,  konnte  nur  eine  geringe  oder  gar  keine 
Reduction  bemerkt  werden. 

Nachdem  Ammoniak  und  Wasser  grösstentheils  ausgetrieben  sind, 
wird  das  Glühen  beendigt,  indem  man  den  Deckel  auflegt  und  kurze 
Zeit  in  der  vollen  Flamme  eines  Bunsenbrenners  stärker  erhitzt.  Dass 
diese  Art  des  Erhitzens  vollkommen  ausreicht,  beweisen  die  überein- 
stimmenden Resultate,  die  ich  erhielt,  einerlei  ob  der  Niederschlag  über 
einer  B uns en flamme,  über  dem  Gebläse  oder  in  einem  Muffelofen 
bei  heller  Rothgluth  erhitzt  wurde.  Es  ist  daher  die  Anwendung  des 
Gebläses,  die  von  anderer  Seite  angcrathen  wurde,  vollkommen  un- 
nöthig. 

Das  Pyrophosphat  muss  absolut  weiss  sein;  eine  Spur  von  Grau- 
färbung, die  manchmal  an  der  Oberfläche  bemerkbar  ist,  zeigt  eine 
leichte  Reduction  an. 

Zu  verschiedenen  Zeiten  sind  nun  verschiedene  Arten  der  Fällung 
vorgeschlagen  worden ;  man  kann  sie  in  3  Klassen  eintheilen : 

1.  Tamm's  Originalmethode,  bei  der  eine  schwach  saure  Lösung 
von  Zinkammoniumchlorid  durch  einen  Ucberschuss  von 
Alkaliphosphat  gefällt  wird. 

2.  Die  saure  Zinklösuug  wird  mit  einer  sauren  Phosphatlösung 
versetzt,  die  Mischung  durch  Zusatz  von  Ammoniak  alkalisch 
gemacht,  und  der  Ueberschuss  desselben  durch  Kochen  aus- 
getrieben. ^) 


1)  E.  C.  Boyd,  Schojl  of  Mines  Quarterly  11,  855  und  L.  Jawein,  Chom. 
Ztg.  11,  847. 
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3.  Die  alkalische  Zinklösung  wird  mit  alkalischer  Phosphat- 
lösung vermischt,  und  dann  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Säure  neutralisirt.^) 

Man  erkennt,  dass  die  ursprüngliche  Methode  bei  weitem  die 
bequemste  ist  und  eben  so  genaue  Resultate  liefert  wie  die  beiden 
anderen  Modificatiunen. 

Ich  beschreibe  nun  zunächst  die  von  mir  angewandte  ModificationL 
des  Verfahrens,  mit  welcher  ich  die  später  mitgetheilten  Resultate  erhielt« 

Die  in  einer  Platinschale   enthaltene  saure  Zinklösung   wird  durclm 
Zusatz   von  Ammoniak  beinahe,    aber  nicht  vollständig  neutralisirt,    au^ 
150  cc  verdünnt  und  dann  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.     (Es  ist  nichÄL 
rathsam,    auf  einer  heissen  Platte  oder   dem   Sandbad  zu  erhitzen,    dcÄ> 
in  Folge  des  Umstandes,  dass  der  Niederschlag  sich  sehr  schnell  absetzt  ^ 
leicht  Stossen  eintritt.) 

Zu  der  warmen  Lösung  wird  soviel  Ammoniumphosphatlösung  hia  — 
zugefügt,  dass  das  Gewicht  des  darin  enthaltenen  Salzes  zehnmal  s^z> 
gross  ist  als  das  des  vermuthlich  vorhandenen  Zinks.  Der  zuerst  ent  — 
stehende,  amorphe  Niederschlag  verwandelt  sich  schnell  in  einen  feine ^:m 
krjstallinischen  Niedei^schlag  von  Zinkammoniumphosphat.  Der  lieber-— 
gang  findet  besonders  schnell  statt  bei  Gegenwart  einer  beträchtlichem^ 
Menge  von  Ammonsi\lzen.  Das  Erhitzen  wird  etwa  eine  Viertelstun A  ^ 
lang  fortgesetzt,  dann  nimmt  man  die  Schale  vom  Wasserbad  und  läs*^t 
sie  kur/e  Zeit  stehen. 

Auf  die    Resultate    war  es  ohne  Einfluss,  ob    man  die  Flüssigkeit 
eine  halbe  oder  24  Stunden  stehen  liess.     Hierauf  wird  der  Niederschlcm  ^ 
durch  einen  Gooohtiegel  abtiltrirt,  mit  heisser  1  procentiger  Ammouiur»-i- 
phosphatlösung  ausgewaschen,  bis  er  vollständig  frei  von  Chloriden  u.  s.  '^'%'- 
ist,    und    dann    sohliesslioh   mehrmals   mit   Alkohol  oder  kaltem  Wasscpr 
nachgewaschen.      Nunmehr   wird    der    Niederschlag   bei    100 — 105^    O- 
gotnvknet    und  entweder   als  Zinkammoniumphosphat  (ZnNH^PO^)  gr^- 
wojjon,  oder  unter  Roachtuuj?  der  vorher  erwähnten  Vorsichtsmaassregei  ii 
goijluht    und    als    Zinkpyn>pha<i>hat    (Zn^P^O;)   gewesen.     Der  Nieder- 
schlag wird  dann    in    verdünnter  Sal|»etersäure   celöst.    und    der    Tiegel 
sj\mnu    doni    Filier   nach    dem  Trocknen   oder  Glühen,   unter  denselben 
Hodiiicuncon  nnIo  vorher,   irowocon. 

»^    l^r.  .1.  '  l;irK.    .lv>i:nK   SvV.   of  chem,  indostry  IS^   S.  S66  und  A.  C. 
l  ;i«c»n\ij.  .^  v.ri).   Am  r.  ohe'.v.  s  v,  il.  Ho. 
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Tabelle  II. 

u 

Ange- 

Erhalten 
ZnNH4P04 

Ent- 

Angewandt 

Angewandt 

Gefunden 

i 

wandt 
Zink 

sprechend 
Zn 

Differenz  i 

AinmoDium- 
phosphat 

Ammonium- 
Chlorid 

Zink  im 
Filtrat 

'?-, 

^_  __ 

9 

__A__ 

____  s/___\ 

jy 

ff 

___?___ 

1 

0.2856 

0,7788 

0,2854 

-  0,0002  ' 

2,9 

Spur 

2 

0,2000 

0,5453 

0,1998 

—  0,0002 

2.0 

0,0003 

3 

0.1219 

0.3325 

0,1218 

-0,0001  i 

1.2 

Spur 

4, 

0,1259 

0.3434 

0,1258 

—  0,0001 : 

1,3 

1 

0,0001 

h 

0.2000 

0,5461 

0,2001 

+  0,0001  , 

2 

1 

— 

6 

0,1029 

0.2827 

0,1036 

+  0.0007  ! 

1,0 

1 

0,0001 

7 

0,2598 

0.7087 

0,2597 

-  0,0001 ; 

2,6 

j 

0,0002 

8 

0,1663 

0,4531 

0,1660 

—0,0003 : 

1,7 

2 

0,0002 

0 

0.1727 

0,4713 

0,1727 

1,8 

2 

Spur 

10 

0,2185 

0,5946 

0,2179 

-  0,0006  i 

2,2 

2 

0,0003 

11 

0,1288 

0,3504 

0,1284 

—  0,0004  \ 

1.3 

2 

0,0001 

12 

0,2069 

0,5653 

0,2071 

+  0,0002 ; 

2,0 

3 

Spur 

l:^ 

0,2.S26 

0,7715 

0,2827 

+  0,0001 ; 

2,8 

5 

0,0002 

U 

0,1426 

0.3880 

0,1422 

—  0,0004 

1,5 

5 

— 

i:> 

0,1390 

0,3781 

0,1385 

—  0,0005 

1,4 

5 

* 

ir, 

0,1326 

0,3603 

0,1320 

—  0,0006 

1,3 

5 

— 

IT 

0,3512 

0,9585 

0,3512 

— 

3,5 

5 

Spur 

18 

0,2044 

0,5585 

0,2047 

-f  0,0003 

2,0 

7,5 

— 

19 

0.19a5 

0,5282 

0.193:^ 

— 

2,0 

10 

0,0002 

20 

0.1318 

0,3598 

0,1318 

— 

1,2 

10 

— 

21 

0,13vS3 

0,3762 

0,1379 

—  0,0004 

1,3 

10 

0,0001 

22 

0.1509 

0,4098 

0,1502 

—  0,0007 

1,5 

10 

— 

23 

0.2000 

0,5478 

0,2007 

+  0,0007 

2.0 

10 

— 

24 
2o 

0,2163 

0,5924 

0,2171 

+  0,0008 

2,1 

15 

— 

0,1^11 

0,5165 

0,1893 

+  0.0016 

1,8 

20 

0,0002 

Tabelle   III. 


< 


1 


Ange- 
wandt 
Zink 
9 

0.1259 
0.2000 
0,1428 
0.1545 
0,2(XX) 
0.1029 


1  Erhalten 
i   ZnsPaOr 


0,2925 
0,4649 
0,3341 
0,3594 
0,4674 
0.2413 


Ent- 
sprechend 

Zn 
ff 

0,1255 
0,1995 
0,14:^ 
0,1542 
0.2005 
0,1035 


Angewandt  |  Angewandt  i Gefunden 
DiD'erenz  Ammonium-! Ammonium-'  Zink  im 


—  0,0004 

—  0,0005 
4-  0,0005 

—  0,0003 
-h  0.0005 
+  0,0006 


phosphat 
9 

1.3 
2,0 
1,4 
1,5 
2,0 
1.0 


Chlorid 
9  __ 

1 
1 
1 
1 
1 
1 


Filtrat 
9 

0,0001 
Spur 


0.0003 
0,0001 
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Im 

Ange- 

Erhalten 

Zn2P207 

Ent- 

_ — 

Angewandt  1  Angewandt  Ge 

1 

wandt 
Zink 

sprechend 
Zn 

Differenz   i 

1 

Vmmoninni- 
Phosphat 

Ammonium-    Zi 
Chlorid     '    F 

^ 

9 

9 

9 

y     1 

y 

y         '_ 

7 

0,2598 

0,6045 

0,2594 

—  0,0004  1 

2.6 

1             ( 

8 

0,2000 

0,4637 

0.1990 

—  0,0010  1 

2,0 

1             < 

9 

0,1219 

0,2831 

0,1215 

—  0.0004 

1,2 

2 

10 

0,1663 

0,3867 

0,1659 

-  0,0004  1 

1,7 

2            ( 

11 

0,1727 

0,4028 

0,1728 

+  0,0001  j 

1,8 

2 

12 

0,1288 

0,2992 

0,1284 

-0,0004  1 

1,3 

2            ( 

13 

0,1326 

0,3077 

0,1320 

—  0,0006  ! 

1,3 

5 

14 

0,1390 

0,3227 

0,1385 

—  0,0005  1 

1,4 

5 

15 

0,1426 

0,3312 

0,1421 

—  0,0005 

1,5 

5 

16 

0,2000 

0,5095 

0,2004 

+  0,0004  1 

2,0 

5            ( 

17 

0,2190 

0,5095 

0,2186 

-  0.0004  1 

1,9 

10 

18 

0,1353 

0.3166 

0,1358 

+  0,0005  1 

1,4 

10 

19 

0,2330 

0,5439 

0,2334 

+  0,0004 

2,3 

10 

20 

0,1935 

0,4524 

0,1941 

+  0,0006  1 

2,0 

10            ( 

21 

0,1383 

0,3213 

0,1379 

—  0,0004  1 

1,3 

10            ( 

22 

0,1509 

0,3498 

0,1501 

-  0,0008 

1,5 

10 

23 

0,1318 

0,3070 

0.1317 

—  0,0001  1 

1,3 

10 

24 

0,2000 

0,4649 

0,1995 

—  0,0005  1 

2,0 

10       '    ( 

25 

0,2000 

0,4662 

0,2000 

2,0 

10           c 

1 

Ans  den  beiden  obigen  Tabellen  ist  leicht  ersichtlich,  dass 
genaue  Resultate  leicht .  erzielt  werden  können ,  sowohl  wenn  ni 
Zinkammoniumphosphat,  als  auch  wenn  man  als  Pyrophosphat  wii 

Wenn  verhältnissmässig  viel  Ammoniumchlorid  zugegen  ist 
Beispiel  15 — 20^7,  bietet  das  Auswaschen  des  Niederschlags  b 
völligen  Freiheit  von  Chloriden  einige  Schwierigkeit,  so  dass  die  sa 
saure  Lösung  des  Niederschlags  mit  Silbernitrat  eine  deutliche 
reaction  liefert,  wie  dies  bei  No.  24  und  25  der  Tabelle  II  de 
war.  In  solchen  Fällen  ist  die  Wägung  als  Pyrophosphat  zu  emp 
Auch  dann,  wenn  man  den  Niederschlag  als  Doppelsalz  wägt, 
empfehlenswerth,  sich  durch  Prüfung  in  der  angegebenen  Wei? 
seiner  Reinheit  zu  überzeugen. 

In  der  Regel  wird  man  nur  ein  sehr  schwaches  Opalisiren 
nehmen. 

Die   in   der    7.    Spalte    der    beiden   Tabellen    aufgeführten 
geben  den  nach  Beendigung  der  Reaction  vorhandenen  Gesammi 
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an  Ammoninmchlorid  an,  das  helfest  den  Gesammtgehalt   an  Chlor,  aus- 
tjedrückt  als  Chlorammoniam. 

In  der  letzten  Spalte  rechts  sind  die  im  Filtrat  gebliebenen  kleinen 
Mengen  von  Zink  aufgeführt. 

Dieses  wurde  nachgewiesen  und  in  einigen  Fällen  bestimmt  wie 
folgt:  Das  klare,  wenn  nöthig  eingedampfte  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak 
stark  alkalisch  gemacht,  dann  fügte  man  einige  Tropfen  Schwefel- 
amniODium  hinzu  und  Hess  wenigstens  24  Stunden  an  einem  warmen 
Ort  stehen.  Bei  dieser  PrOfungsweise  liefert  ein  Decimilligramm  Zink 
in  I^songen,  die  Ammoniumchlorid  und  Ammoniumphosphat  enthalten, 
noch  einen  wahrnehmbaren  Niederschlag.  Ein  Versuch,  diese  kleine 
Menge  zu  bestimmen,  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt. 

Die  Flüssigkeit  wurde  durch  schwedisches  Filtrirpapier  filtrirt,  so 
rasch  als  möglich  ausgewaschen,  und  zwar  mit  wenig  kaltem,  destillirtem 
Wasser  unter  Benutzung  einer  Saugpumpe,  um  die  Filtration  zu 
beschleunigen  und  so  die  Gefahr  der  Oxydation  zu  vermeiden. 

Das  Filterchen  mit  der  darauf  befindlichen  Spur  Schwefelzink 
wurde  dann  in  das  Kölbchen  zurückgebracht,  in  welchem  die  Fällung 
vorgenommen  worden  war,  etwa  vorhandene  Schwefelammoniumdämpfe 
wurden  durch  Blasen  sorgfältig  aus  dem  Kölbchen  entfernt,  dann  fügte 
ffian  einen  Ueberschuss  einer  titrirten  nahezu  ^/j^^  normalen  Jodlösung  so- 
wie 1 — 2  Tropfen  ganz  verdünnter  Salzsäure  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit 
wurde  der  üeberschuss  von  Jod  mit  ^/j^q  Normal-Natriumthiosulfatlösung 
zorücktitrirt.  Beide  Maassflüssigkeiten  wurden  jedesmal  vor  ihrem  Ge- 
traach  eingestellt.  Ein  ganz  ähnliches  Verfahren  für  die  Bestimmung 
fn%serer  Quantitäten  wurde  unlängst  von  P  o  u  g  e  t  ^)  veröffentlicht. 

Für  die  von  mir  auf  diese  Weise  erhaltenen  Zahlen  nehme  ich 
keine  grosse  Genauigkeit  in  Anspruch;  sie  haben  nur  den  Zweck,  den 
jedesmaligen  Fehler  der  Bestimmung  annähernd  anzu/?ebeu. 

Wo  keine  Zahl  eingetragen  ist,  war  der  Zinkgehalt  des  Filtrats 
geringer  als  1  Decimilligramm  und  daher  nicht  bestimmbar. 

Das  Wort  Spur  soll  etwa  ^al^^^cimilligramm  angeben. 


1)  Comptes  rend.  129  (1),  15-17. 
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Der  nächste  Punkt  der  Untersuchung  war  darauf  gerichtet,  fe&  H- 
zustellen,  ob  das  Verfahren  in  gleicher  Weise  bei  Sulfaten  und  Nitrate  i^ 
anwendbar  ist. 

Die  folgenden  Resultate  (Tabelle  IV)  zeigen,  dass  sie  keinem  ^j 
störenden  Einfluss  ausüben. 


Ta 

belle  r 

r. 

^ 

Ange- 

1 Gefunden 
Zn  als 

1 

Gefunden 

Am- 

Zink 

£ 

wandt 

'   ZnNH4 
1      PO4 

,  Differenz 

Zn  als 

Differenz 

nionium- 

iin 

B 

Zink 

' 

Zn2P207 

salze 

Filtraf 

ff 

ff 

P 

ff 

ff 

9 

7 

1 

0,1544 

'    0,1553 

+  0,0009 

0,1553 

+  0.0009 

1NH4NO8 

O.OOÖl 

2 

0,1109 

1     0.1107 

-  0,0002  • 

0,1106 

—  0,0003 

2     . 

0.0002 

3 

0,1106 

•     0.1100 

-  0,0006 

0,1100 

—  0.0006 

5 

— 

4 

0.0922 

1     0,0919 

-0,0003 

0,0919 

-    0,0003 

10 

- 

5 

0,1732 

i     0,1731 

-  0.0001  1 

0,1729 

—  0,0003 

0,75(NH4)4S04 

0.0002 

6 

0,1295 

i     0.1295 

— 

0,1296 

+  0.0001 

1,5 

Spur 

7 

0,1112 

,     0.1108 

-  0,0004  : 

0,1108 

-0,0004 

5 

- 

8 

0,1358 

1     0,1351 

-0.0007, 

0,1351 

-0,0007 

10 

- 

In  der  obigen  Tabelle  sind  die  Resultate  angegeben,  die  durch 
Wägen  als  Zinkanimoniumphosphat  (ZnNH^POJ  und  als  Zinkpjro- 
phosphat  (Zn2P2  0;)  erhalten  wurden. 

Die  fast  absolute  Uebereinstimmung  der  bei  beiden  Methoden 
erhaltenen  Resultate  ist  bemerkenswerth.  Der  grösste  Unterschied 
beträgt  2  Deciniilligramme. 

Da,  wie  ich  oben  erwähnte,  es  als  erwiesen  angesehen  wurde,  dass 
der  durch  eine  Alkaliphosphatlösung  unter  Bedingungen,-  welche  von  den 
in  der  beschriebenen  Methode  angegebenen  etwas  abweichen,  geföUte 
Niederschlag  nicht  genau  der  Formel  ZnNIl4P04  entspricht,  wenn  nicht 
ein  grosser  üeberschuss  von  Chlorammonium  in  der  Zinklösung  vor- 
handen ist,  schien  es  wtlnschenswerth,  die  richtige  Zusammensetzung 
des  nach  meiner  Arbeitsweise  erhaltenen  Niederschlags  ausser  durci 
Delcganalyson  auch  noch  auf  andere  Weise  zu  bestätigen. 

Diesem  Zwecke  dienen  die  in  Tabelle  V  zusammengestellten  Analysen 
von  Nicdorschlä^'on,  welche  aus  Chlorzinklösungen  mit  wechselndem 
(i ehalt  an  Chlorammonium  erhalten  wurden. 
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Die  Niederschläge  wurden  genau  in  derselben  Weise  wie  bei  einer 
wirklichen  Analyse  dargestellt  und  behandelt. 


Tabelle  V. 


_ 

Gefunden  i 

Gefunden 

j  Gefunden 

Errechnet 

«v 

in  einer  ' 
Losung 
:  mit  lo/o 
NH4CI 

Differenz 

in  einer 
Lösung 
mit  50/0 
NH4CI 
%     _ 

1  m  einer 
Differenz     Lösung 
,nut  100/0 
,    NH4CI 
0/0       :       % 

1 
+  0,02    1     45,48 

Differenz 

ZnO  4.0,60 

45,55 

—  0,05 

45.62 

—  0,12 

NH,   9,56 

9,57 

+  0.01 

9,58 

+  0,02    1       9,50 

—  0,06 

HjO    O.05 

5.09 

+  004 

5,0ö 

-        .       5,13 

+  0,08 

Hh  39,79 

'      39,79 

— 

39.75 

—  0.04    ;     39,89 

+  0,10 

Kamine  100,00 

;    100,00 

1 

— 

100,00 

—           100.00 

1 

Das  Zinküxyd  wurde  bestimmt  durch  Wägung  des  Niederschlags, 
^f  ans  einer  abgewogenen  Menge  reinen  Zinkoxydes  erhalten  wurde. 
'a.s  Ammoniak  wurde  durch  Destillation  von  ungefähr  2  7  des  Nieder- 
hlags  mit  einem  Ueberschuss  von  Natronlauge  bestimmt.  Das  aus- 
•triebene  Ammoniak  wurde  in  titrirter  Säure  aufgefangen,  deren  Ueber- 
huss  durch  Titration  in  der  bekannten  Weise  ermittelt  wurde. 

Das  Wasser  wurde  bestimmt,  indem  man  die  für  Ammoniak  gefundene 
»hl  von  dem  Gesammtglühverlust  abzog.  Die  Phosphorsäure  wurde 
IS  der  Differenz  ermittelt. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  die  erhaltenen  Zahlen  befriedigende  Ueber- 
nstimmung  mit  dem  theoretischen  Werthe  ergeben.  Man  kann  daher 
it  Sicherheit  annehmen,  dass  der  Niederschlag  von  stets  gleicher 
isammensetzung  ist.  einerlei  ob  wenig  oder  viel  Ammoniumchlorid 
gegen  ist. 

Vielleicht  hat  es  einiges  Interesse  mitzutheilen,  dass  ich  auch  einen 
lerdings  erfolglosen  Versuch  machte,  um  Stolba's  alkalimetrische  Methode 
r  Titrirung  des  Magnesiumammoniumphospliatcs  auf  das  Zinkamraonium- 
osphat  anzuwenden.  Es  wurde  auch  die  Beobachtung  gemacht,  dass, 
fnu  man  Ammoniumarsenat  an  Stelle  des  Phosphats  setzt,  ein  wenig  Ver- 
luen  erweckender,  gelatinöser  Niederschlag  erhalten  wird,  gänzlich  ver- 
mieden von  dem  Doppelphosphat.  Das  Filtrat  enthielt  Spuren  von 
nk.     Der  Gegenstand  wurde  nicht  weiter  verfolgt. 
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Es  ist  meine  Absicht,  die  beschriebene  Modification  des  T  a  m  m  sehen 
Verfahrens  auch  auf  die  Bestimmung  anderer  Metalle  anzuwenden, 
namentlich  des  Mangans,  da  Gooch  und  Austin^)  annehmen,  da^s 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen  grosse  Mengen  von  Ainmonsaken 
nöthig  sind,  um  genaue  Resultate  zu  erzielen. 

Professor  Smithells  Laboratorium,  Yorkshire  College,  Leeds. 


Ueber  die  Darstellung  des  Natriumkobaltidnitrits  und  seine 
Anwendung  zum  Nachweis  von  Kalium. 

Von 

Einar  Biilmann.^) 

Bei  den  meisten  der  Methoden,  welche  zum  Nachweis  von  Kalium 
dienen,  hängt  die  Empfindlichkeit  im  Wesentlichen  von  der  Menge  der 
gleichzeitig  anwesenden  Natriumsalze  ab,  und  zwar  so,  dass  sie  sid 
ziemlich  schnell  verringert,  wenn  die  Menge  der  letzteren  vergrössert  wird. 
Ganz  abgesehen  von  solchen  Methoden,  welche  gar  nicht  den  Nachwdi 
kleiner  Mengen  Kalium  gestatten,  wird  selbst  die  Anwendung  tob 
Wassorstoffplatinchlorid  recht  problematisch  und  auch  recht  kostspielig, 
wenn  es  sich  darum  dreht,  eine  Spur  eines  Kaliumsalzes  in  einem 
Natriumsalze  zu  ermitteln.  Schon  die  umständlichen  Operationen,  welche 
eine  cxacte  Ausführung  dieser  Reaction  erfordert,  schliessen  ja  in  der 
That  ihre  Anwendung  in  diesem  Falle  aus. 

Dagegen  liegt  eine  andere  Kaliumreaction  vor,  die  meiner  Meinnnf 
nach  auf  mehr  Aufmerksamkeit  Anspruch  hat,  als  ihr  bisher  geschenkt 
worden  ist,  nämlich  die  Ausfällung  des  Kaliums  als  Kaliumkobaltid- 
nitrit.  Die  Schwerlöslichkeit  dieses,  des  Fischer 'sehen.  Salzes  \ti 
ja  schon  ihren  Gebrauch  bei  dem  Nachweis  und  der  Bestimmung  VM 
Kobalt  veranlasst,  während  ihre  Anwendung  bei  dem  Nachweis  VM 
Kalium  recht  selten  zu  sein  scheint.  Sie  rührt  von  de  Koninck*) 
her,    und    wird    auch    von    Fresenius^)     unter    Hinweis    auf  de 

1)  Amer.  Journ.  Sei.  6,  223  (1898). 

^*)  Oversigt  over  det  kgl.  danske  Videnskabernes  Selskabs  Forhamlling«' 
1890.  Nr.  6. 

3)  Dieso  Zeitschrift  20,  390;  Traite  de  chimie  analytiqne  min^rale  1, 2& 

4)  Allleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,  16.  Aufl.  114. 
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Koninck  besprochen.  Auch  C.  0.  Curtman^)  hat  die  Reaction 
empfohlen  und  dadurch  eine  Prioritätsforderung  vonseiten  de  Koninck 's  ^) 
veranlasst. 

Als  Reagens  benutzt  de  Koninck  die  Lösung  von  Natrium- 
kobaltidnitrit,  die  man  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Essigsäure  zu  einer 
Lösung  von  bg  krjstallJsirtem  Kobaltchlorid  und  10(7  Xatriumnitrit 
in  100  rc  Wasser  erhält.  Jedoch  ist  dieses  Reagens  nicht  haltbar, 
sondern  niuss  jedesmal  frisch  dargestellt  werden,  wenn  es  benutzt  werden 
soll.  Curtman  bereitet  das  Reagens  auf  ganz  ähnliche  Weise,  und 
Schuchardt  hat  die  so  dargestellte,  sehr  unbeständige  Lösung  als 
»Reagens  auf  Kalium  und  Rubidium,  nach  Curtman«  in  den  Handel 
gebracht.  Bei  den  beiden  Reagentien  verhält  es  sich  indessen  so,  dass 
das  Kobalt  sich  nur  zum  Theil  in  der  Form  der  bei  der  Reaction 
wirksamen  Verbindung  Co(N(52)gNaj  befindet.  Neuerdings  wird  die 
Reaction  von  Rosenheim  und  Koppel*)  besprochen,  indem  diese 
in  ihrer  ausführlichen  Abhandlung  über  Kobaltidnitrite  und  Kobalt- 
Qitrocyanverbindungen  erwähnen,  dass  man  durch  Zusatz  einer  wässerigen 
Lösung  von  Natriumkobaltidnitrit  zu  der  Lösung  eines  Kaliumsalzes 
3ehr  kleine  Mengen  des  letzteren  nachweisen  kann.  Die  Abhandlung 
enthält  indessen  keine  Zahlenangaben  und  bringt  also  in  dieser  Hinsicht 
lichts  Neues. 

Wenn  das  Natriumkobaltidnitrit  als  Reagens  Anwendung  finden 
ioll,  muss  es  leidlich  bequem  in  hinlänglich  reinem  Zustande  hergestellt 
irerden  können.  Sadtler^)  gewann  es  durch  Mischung  einer  stark 
ssigsauren  Lösung  von  Kobaltchlorid  mit  einer  concentrirten  Lösung 
ron  Natriumnitrit;  auf  diese  Weise  kann  man  das  Salz  nicht  rein  be- 
l^ommen,  wie  Rosenheim  und  Koppel  nachgewiesen  haben.  Sie 
{ewinnen  es,  und  zwar  in  reinem  Zustande,  durch  Behandlung  von  frisch 
{efUltem,  gut  ausgewaschenem,  in  einer  Natriumnitritlösung  aufge- 
cUämmtem  Kobaltcarbonat  mit  einer  Mischung  von  Stickstoff dioxyd  und 
ückstoiFperoxyd,  die  man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
kTsenigsäureanhydrid  erhält;  die  so  gebildete  Lösung  wird  mit  einer 
;hr  grossen  Menge  Alkohol  gefällt. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  18S1,  S.  1951. 

«)  ibid.  1881,  S.  2121. 

»)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  17,  36  (1898). 

*)  The  american  Journal  of  sciences  and  arts  49,  195  (1870). 
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Diese  Methode  ist  indessen  sowohl  umständlich  als  auch  kostspieli 
und  eignet  sich  nur  wenig  für  die  Darstellung  des  Salzes  in  grössere 
Mengen.  Ich  habe  daher  eine  Reibe  von  Versuchen  angestellt,  um  e 
auf  andere  Weise  darzustellen,  indem  ich  Kobaltchlorid,  -acetat  um 
-nitrat  als  Ausgangsmaterial  benutzte  und  die  Mengen  von  Wasser 
Essigsäure,  Natriumnitrit  und  Alkohol,  wie  auch  die  Zeit,  wahrem 
welcher  die  Lösung  vor  der  Fällung  stand,  variirte.  Auf  Grund  diese 
Versuche  empfehle  ich  die  folgende  Darstellungsweise  als  die  bequeiust 
und  auch  ökonomischste. 

150^  Natriumnitrit  werden  in  150  cc  warmem  Wasser  gelöst;  mul 
Abkühlung  bis  auf  40^ — 50°,  wodurch  sich  Krystalle  von  Natrium 
nitrit  wieder  ausscheiden,  werden  50^  krystallisirtes  Kobaltnitrat  m 
dann  in  einzelnen  Theilen  50  cc  50  procentiger  Essijzsäure  zugesetzt,  in 
dem  die  Mischung  kräftig  geschüttelt  wird.  Es  wird  nun  ein  starke 
liUftstrom  während  einer  halben  Stunde  durchgeleitet.  Dann  zeigt  sieb 
dass  ein  nicht  geringer,  brauner  Niederschlag  ausgeschieden  wird 
welcher  sich  durch  2  stündiges  Stehenlassen  zu  Boden  setzt.  Die  Flüssig 
keit  wird  nun  durch  ein  Filter  klar  filtrirt,  und  zuletzt  wird  auch  de 
Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  und  trocken  gesaugt.  Ist  da 
Filtrat  nicht  ganz  klar,  wird  es  nochmals  filtrirt,  nachdem  de 
Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  ist ;  aber  diese  Filtrirung  ist  w 
möglich  zu  vermeiden,  da  sie  sehr  langsam  geht.  Der  Niederschlag 
welcher  aus  Natriumkobaltidnitrit  und  etwas  Kaliumkobaltidnitrit  besteh' 
da  die  angewandten  Präparate,  besonders  das  Natriumnitrit,  nid 
kaliumfrei  sind,  wird  mit  50  cc  Wasser  bei  70^ — 80^  ausgerührt^  nn 
die  so  gebildete  Lösung  von  Natriumkobaltidnitrit  wird  durch  ein  kleine 
Filterchen  von  dem  Kaliumkobaltidnitrit  abfiltrirt  und  dann  nait  de 
Hauptlösung  vereinigt.  Das  Gesammtvolumen  ist  nun  ungefähr  300  c 
Die  Lösung  wird  mit  250  co  96procentigen  Alkohols  geteilt,  und  na 
lässt  mau  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  während  ein  paar  Stunde 
sich  absetzen.  Damit  sich  der  Niederschlag  nicht  zu  feinpulveri 
ausscheidet,  wird  der  Alkohol  am  Besten  aus  einer  Spritzflasch 
und  unter  stetigem  Rühren  zugesetzt.  Das  Salz  wird  durch  ein  Filte 
abfiltrirt  und  trocken  gesaugt;  es  wird  dann  viermal  mit  25  cc  Alkohö 
und  zweimal  mit  25  cc  Aether  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet 
Man  bekommt  so  50 — 53  g  Natriumkobaltidnitrit  als  ein  gelb« 
mikrokrystallinisches  Pulver.  Die  Ausbeute  ist  ungefähr  75  %  von  da 
theoretischen.     Das  Salz  ist  nicht  ganz  rein  und  häufig  nicht  ganz  kl« 


seine  Anwendung  znm  Nachweis  von  Ealiam,  g87 

slich  in  Wasser.  Es  ist  indessen  für  die  Ani^l^eAdang  als  Reagens 
ülänglich  rein.  Es  kann  übrigens  auch  gereinigt  werden,  indem  man 
im  Beispiel  16  g  in  22^/^  cc  Wasser  löst.  Durch  Fällung  mit  50  cc 
Gprocentigen  Alkohols  werden  dann  10^  etwas  dunkleres  Natrium- 
)baltidnitrit  ausgeschieden,  das  in  Wasser  ganz  klar  löslich  ist.  Die 
nalyse  eines  so  gereinigten  Präparates  gab  folgendes  Resultat: 
Co{N02)6Na3  =  404,39  Berechnet  Gefunden 
Co         =    59  14,5956         14,36  5t 

(NOg)«       =276,24         68,31  <  67,96* 

(Das  Kobalt  wurde  als  metallisches  Kobalt  gewogen,  die  salpetrige 
uure,   nach   dem   Kochen    mit   Natronlauge,    mit    Kaliumpermanganat 

itrirt.) 

Werden  einige  Cubikcentiraeter  einer  starken  Lösung  von  Natrium- 
obaltidnitrit  zu  der  Lösung  eines  Kaliumsalzes  gesetzt,  so  bekommt 
lan  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  einen  gelben  Niederschlag  von 
laliumkobaltidnitrit.  Ich  will  einige  Beispiele  zur  Beleuchtung  der 
^mpündlichkeit  der  Reaction  anführen.  Als  Reagens  wurde  eine  Lösung 
on  dem  rohen  Natriumkobaltidnitrit  (1  :  10)  verwendet. 

Reagens    Niederschlag 
cc  cc  cc 

1)  0,5    VioNonn.  KCl-Lös.  +  10  2fach  Norm.NaCl-Lös.    2  sogleich 

2)  0,1      ,  .  10       ,  „  4  sogleich 

3)  0.05    ,  ,  10       ,  ,  4    nach  1/2  Stunde 

4)  0.025,.  ,  10       ,  ,  4  nach  12  Stunden 

5)  0,8      ,         NH4CI.LÖS.  10       „  ,  4  sogleich 

6)  0,1  ,  ,  10  .  ,  4  nach  1/2  Stunde 
Ti  0,05  ,  ,  10  „  ,  4  nach  12  Stunden 
8)0,4      ,          KCl-Lös.             10  MgS04  (1:15)  4    nach  1/2  Stunde 

9)  0,1      ,  „  10  CaCl2  (1:15)  4    nach  1/2  Stunde 

10)  0,1       ,  ,  10  Wasser  2  sogleich 

.1)    0,05    ,  ,  10        ,  4   nach  1/2  Stunde. 

Sämmtliche  Reactionen  waren  sehr  deutlich ;  selbst  wenn  der  Nieder- 
chlag,  wie  es  bei  den  sehr  kleinen  Mengen  Kalium  der  Fall  ist,  erst 
ich  Reiben  mit  einem  Glasstab  und  nach  dem  Verlauf  einiger  Zeit 
ch  abscheidet,  ist  er  so  gross,  dass  er  nach  dem  Absetzen  den  Boden 
»  Reagensglases  bedeckt.  Selbstverständlich  wurden  sämmtliche  Yer- 
che  von  Controlversuchen  begleitet,  um  zu  zeigen,  dass  reines  Wasser 
d  reine  Natriumsalze  unter  denselben  Verhältnissen  mit  dem  Reagens 
inen  Niederschlag  geben. 
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Aas  den  Zahlen  gebt  hervor,  dass  das  ziemlich  reine  Natriuoi- 
kobaltidnitrit  ein  überraschend  empfindliches  Kaliumreagens  ist.  Während 
de  Koninck  mit  seinem  Reagens  das  Chlorkalium  in  einer  Lösod? 
von  1  :  1000  nachweisen  konnte,  dagegen  nicht  in  einer  Lösung  von 
1 :2000,  ist  es  hier  in  einer  Lösung  von  1 :  27  568  nachgewiesen  worden: 
ich  sehe  bei  den  folgenden  Berechnungen  von  dem  Versuche  4  ab,  bei 
dem  die  Reaction  mehr  Zeit  erfordert,  als  man  ihr  wohl  gewöhnlich  ge- 
währen kann. 

Ammoniumsalze  dürfen  nicht  in  der  Lösung  sein;  dagegen  ist  die 
Menge  der  gleichzeitig  anwesenden  Natriumsalze  ohne  nachweisbaren 
Einfluss  auf  die  Reaction.  Im  Versuche  3  ist  zum  Beispiel  die  Gesammt- 
meuge  des  Chlorkaliums,  0,000373^,  nur  0,0345  Ji^  der  gleichzeitig  an- 
wesenden Menge  Chlornatrium,  oder,  wie  es  übersichtlicher  ausgedrückt 
werden  kann:  es  ist  hier  in  einer  ungefähr  10  procentige  n 
Salzlösung  1  Aequivalent  Kalium  neben  4000  Aequiva- 
lenten  Natrium  nachgewiesen  worden. 

Die  Bedeutung  dieser  Zahlen  wird  gesteigert  durch  den  Vergleic-l^ 
mit    den   Resultaten,    welche    Gooch   und   Hart^)    bei    ihren  Untei*- 
suchungen  über  den  spectroskopischen  Nachweis  von  Kalium,  sowohl Iföir 
sich  als  auch  bei  Gegenwart  von  Natrium,  erhielten.     Sie  haben  gezeigt. 
das  man   0,00133  mg  Kalium   als  Kaliumcblorid  in  0,02  cc  Flüssigkeit 
nachweisen   kann,    wenn    die  Spaltweite   0,18  mm  ist,  0,0010  m^,  wenn 
sie  0,23  mm  ist.     Die  im  Versuch  3  in  10  cc  anwesende  Menge  Kalium 
ist  zwar  viel  grösser,    nämlich  0,1855  ww/;   wird   aber   die  Reaction  so 
ausgeführt,   dass   man  zu  0,05  cc  der  in  den  Versuchen  3  und  11  an- 
geführten Mischungen  ein  wenig  von  dem  reinen,  klar  löslichen  Natrium- 
kobaltidnitrit   setzt,    dann   lässt   sich   leicht   0,00093  mg   Kalium  nach- 
weisen, sowohl  für  sich,  als  auch  bei  Gegenwart  von  4000  Aequivalenteo 
Natrium,  während  reines  Wasser   oder  reine  Chlomatriumlösungen  sich 
dadurch  nicht  trüben. 

Da  die  spectroskopischen  Reactionen  oft  a  priori  als  die  empfind- 
lichsten betrachtet  werden,  ist  es  interessant  zu  sehen,  wie  wenig  Kalium 
man  bei  Gegenwart  von  Natrium  nachweisen  kann.     Gooch  und  Hart  , 
geben   hierüber  an,    dass   die   Kaliumreaction   verschwindet   bei  Gegen- 
wart von  der  hundertfachen  Menge  Natrium,  wenn  die  Linien  der  beiden 

—  i 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  389.  i 
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stalle  sichtbar  sind.  Die  Empfindlichkeit  wird  gesteigert,  wenn  die 
Ltriumlinie  ausgeschlossen  wird.  Mit  Natriumkobaltidnitrit  lässt  sich 
gegen  leicht  und  sicher  1  Theil  Kalium  neben  2363  Theilen  Natrium 
ichweisen  (Versuch  3).  Es  ist  hier  interessant,  daran  zu  erinnern, 
ISS  S.  P.  L.  Sörensen^)  gezeigt  hat,  dass  die  spectroskopische 
rüfung  auf  Bar}'um  in  Strontiumsalzen  eben  so  gut,  aber  nicht  besser 
t,  als  die  Reaction  von  Fresenius  mit  Ammoniumchromat,  wenn 
lese  richtig  ausgeführt  wird. 


Die  Reaction   wird   in  der  analytischen  Praxis  auf  folgende  Weise 

usgeführt : 

^n  löst  ^/j — ^2  9  Natriumkobaltidnitrit  in  2 — 3  cc  kalten  Wassers 
ind  setzt  diese  Lösung  dann  zu  der  auf  Kalium  zu  prüfenden  kalt 
ehaltenen  Lösung.  Wenn  die  Reaction  ihre  grösste  Empfindlichkeit 
laben  soll,  darf  diese  Lösung  nur  Kalium  und  Natrium  als  Chloride, 
Nitrate,  normale  Sulfate  etc.  enthalten ;  *)  dagegen  scheint  man  die  An- 
wesenheit von  Phosphorsäure  vermeiden  zu  müssen.  —  In  den  meisten 
^'ällen  ist  sie  jedoch  hinlänglich  empfindlich  auch  bei  Gegenwart  kleiner 
Giengen  von  freier  Essigsäure,  von  Alkalicarbonaten,  Magnesiumsalzen 
'der  Calciumsalzen,  während  freie  Mineralsäuren  oder  kaustische  Alka- 
ien  absolut  zu  vermeiden  sind.  Das  Reagens  ist  in  Lösung  nicht 
altbar;   die  Lösung   wird   von  Tag  zu  Tag  in  hohem  Maasse  zersetzt. 

Die  Billigkeit,  Zuverlässigkeit  und  bequeme  Verwendung  des  Rea- 
^os,  wie  auch  seine  ausserordentliche  Empfindlichkeit  empfehlen  es 
s  Ersatz  für  das  kostspielige  und  weniger  empfindliche  Wasserstoff- 
atinchlorid. 

Das  Reagens  hat  sich  schon  in  mehreren  der  hiesigen  Unterrichts- 
[>oratorien  eingebürgert  und  sich  dabei  vorzüglich  bewährt. 

Kopenhagen,  Laboratorium  der  polytechnischen  Lehranstalt. 


^)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  11,  323. 

2j  Selbstverständlich  ist  die  Abwesenheit  anderer  Metalle  der  Kaliam- 
appe  Toraasgesetzt. 
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Beiträge  znr  analytischen  Chemie  der  Alkaloide. 

Von 

Prof.  Dr.  C.  Eippenberger. 

n. 

Das  Ausschüttelungssystem  der  wässerigen 
Alkaloid  Salzlösung. 

Die  älteren  Systeme  der  Ausschüttelang  der  Alkaloide  aus  wä^se 
rigen  Salzlösungen   derselben  stützen  sich  auf  den  Grundsatz,  dass   die 
Alkaloide   aus   der   sauren  Alkaloidsalzlösung  durch  die  bekannterea 
Ausschattelungsflüssigkeiten,  wie  Aether,  Petroläther,  Essigäther,  Chloro- 
form,   Tetrachlorkohlenstoff,    Amylalkohol   etc.    nicht   entfernt   werden 
können,   angeblich   weil  die  sauren  Salze  der  Alkaloide  in  diesen  nii- 
löslich  sind,   dieselben   also   beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit 
diesen  Flüssigkeiten  in  jener  zurückbleiben,  und  dass  erst  nach  Alkalisch- 
machen  der  wässerigen  Alkaloidsalzlösung  die  genannten  Ausschüttelnngs- 
flüssigkeiten  im   Stande  sind  die  Alkaloide   quantitativ   in   mehr  oder 
weniger  günstigem  Maasse  in  sich  aufzunehmen.     Nur  wenige  Ausnahmea 
lassen    sich    constatiren.      So   nimmt   Dragendorff  ^)    an   und  gibt 
dieses  in  seinem  bekannten  Systeme  kund,    dass  von  den  bekannteren 
Basen  Coffein  und   Spuren   von   Veratrin   in  Benzol,   sowie  dass  Theo- 
bromin,    Colchicin,    Papaverin,    Narceln    und   Spuren   von   Narcotin  in 
Chloroform  übergehen.    Nach  dem  eben  so  gut  bekannten  Stas-Otto'- 
schen   System*)    treten   neben   Colchicin   kleine  Mengen  von  Papaverin 
und  Narcotin,  sowie  Spuren   von  Veratrin    und  Atropin  aus   der  wein- 
sauren Lösung  der  Alkaloide  in  den  Aether  über. 

Es  ist  nicht  ersichtlich,  ob  hier  angenommen  wird,  dass  die  Alka- 
loide als  freie  Basen  oder  als  Salze  in  die  zur  Ausschüttelung  benutzte 
Flüssigkeit  übertreten. 

In  meinen  1897  herausgegebenen  »Grundlagen  für  den  Nachweis 
von  Giftstoffen  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen«  (Julias 
Springer's  Verlag,  Berlin)  konnte  ich  auf  Grund  eigener  älterer  und 


1)  Die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften.    4.  Aufl.  S.  151. 
2j  Ausmittelung  der  Gifte.    7.  Aufl.  S.  144  und  S.  280. 
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neuerer  Untersachimgen  bereits  aassprechen,  dass  einzelne  Alkaloidsalze 
in  der  wässerigen  Lösung  mehr  oder  weniger  stark  in  Base  and  Säare 
dissociirt  sind,  and  in  Folge  dessen  schon  ein  Brachtheil  des  Alkaloid- 
gehaltes  als  freie  Base  —  eventaell  neben  Alkaloidsalz  —  in  die  Aas- 
schüttelangsflüssigkeit  überzutreten  vermag,  und  ich  stellte  dement- 
sprechend ont^r  Anwendung  von  Chloroform  und  alkoholhaltigem 
Chloroform  als  Ausschüttelungsflüssigkeiten  ein  neues  System  der  Aus- 
schütt^lung  von  Giftstoffen  aus  wässerigen  Lösungen  derselben  auf.*) 
Inzwischen  wurden  weitere  eingehendere  quantitative  Untersuchungen  in 
dieser  Richtung  von  mir  durchgeführt,  mit  dem  Zwecke  das  neu  auf- 
gestellte System  möglichst  zu  klären,  zu  ergänzen  und  vielleicht  auch 
noch  zu  verbessern,  andererseits  aber  auch  die  in  der  ersten  dieser 
Arbeiten:  »Die  titrimetrische  Bestimmung  der  Alkaloide  unter  Anwendung 
von  Indicatoren«^  ausgesprochenen  Ansichten  über  die  theilweise  Disso- 
ciation  der  in  Wasser  gelösten  Alkaloidsalze  zu  stützen. 
Es  wurden  untersucht  die  Alkaloide: 

Strychnin,  Brucin,  Atropin,  Morphin,  Aconitin,  Veratrin,  Papa- 
verin,  Narceln,  Codein,  Emetin,  Pelletierin,  Cocain,  Chinin, 
Narcotin,  Nicotin,  Coniin,  Sparteln,  Thebaln,  Hyoscyamin, 
Datnrin,  Scopolamin  und  die  Base  Coffein. 
Als  Ausschüttelungsflüssigkeiten  dienten  Chloroform  und  ausserdem 
Aether. 

Von  Säuren  traten  in  Wirkung: 

a)  Salzsäure  von  21,9  7^  HCl, 

b)  Schwefelsäure  von  40,1  ^^H^SO^, 

c)  Weinsäure, 

d)  Oxalsäure. 

Der  Umstand,  dass  concentrirte  Salzlösungen  auf  den  Grad  des 
Zerfalls  des  Alkaloidsalzes  einen  Einflus^  auszuüben  wohl  im  Stande 
sein  dürften,  veranlasste  eine  specielle  Versuchsreihe,  in  welcher  die 
saure  Alkaloidsalzlösung  erhebliche  Mengen  an  reinem  Kochsalz  gelöst 
enthielt. 

Die  Alkaloide  wurden  in  Wasser  jeweilig  mit  einem  grossen  Ueber- 
scbusse  an  Säure  gelöst,  und  diese  Lösung  im  Scheidetrichter  mit  der  Aus- 


1)  1.  c  S.  56. 

«)  Diese  Zeitschrift  89,  201  ff. 

20'* 


fidbttleliuigsflfisdgkeit  circa  3  Minnten  Ung  tftchlif  darrh§^htttell::^r 
Xach  Toli  ständiger  Kllning  —  eveotiiell  erst  njch  1*  ^stondigen^Kizs 
Warten  —  wurde  die  Chloroform«,  beziehungsweise  Aetlierschidit  entfenir  ^ 
QBd  die^elbeh  al»daun  vorsichtig  mit  1  bis  2  cc  Wasser  gewaschen.  DadnrcbC;  - 
sollte  aaf  jeden  Fall  dem  zwar  nicht  leicht  müglicfaen.  immerhirxij 
Tom  scharfen  Kritiker  theoretisch  eventaell  in  Betracht  gezogenes:  -« 
Fehler  durch  Adhäsion  kleiner  Tropfen  der  wässerigen  Alkaloidiusonofe  ^ 
am  Chloroform,  beziehungsweise  Aether.  Torgebeagt  werden.  Ein»  .«:: 
Filtration  war  nicht  angängig,  da  Filtrirpapier.  wie  bekannt,  kleine  Menge:  --^ 
basischer  Stoffe  zarflckznhalten  vermag,  und  es  hier  gerade  darauf  s^^^. 
sehr  ankam  zu  coustatiren,  ob  das  Alkaloid  t  heil  weise  als  Base  von  d^h^ 
AnsschOttelungsflüssigkeit  aufgenommen  werde,  und  ungefähr  in  welche  , 
Quantität  dieses    geschehe.     Chloroform    und  Aether    wurden  dann  ■    gj 

Wasserbade  bei  massiger  Temperatur  verdampft  und  der  Rückstand — 

Alkaloid  und  Alkaloidsalz  —  im  Vacuum  Qber  Schwefelsäure  getrockn^hi^f. 
Zur  Trennung  von  AIkaloid<>alz  and  Alkaloidbase  diente  die  titrimetrisc      1)^ 
Bestimmung  mit  Vso  ^^'""^'^^^^^^^'^"^^  unter  Benutzung  empfindlicherer 
Indicatoren,  derart,  dass  die  Säare  im  Ueberschnsse  angewendet,  und  (^E  er 
letztere  durch  ^54^  Normal-Natronlauge  zurfickgemessen  wurde.   Bei  den      in 
der  Wärme  flQcbtigen  Alkaloiden:    Sparteln,  Coniin,  Nicotin  und  Pel  Je- 
tierin  wurde  die  Chloroform-,    beziehungsweise  AetherlOsung   direct  ^zur 
Untersachung  verwendet,  indem  zunächst  Wasser  und  der  Indicator,  laxad 
alsdann  unter  tüchtigem  Schütteln  ^/g^Normal-Schwefelsäure  tropfenwei>e 
bis    zur    neutralen    Reaction    zugegeben    wurde..     Alsdann    wurde    ciie 
gesammte  Flassigkeit  in  den  Scheidetrichter  zurückgegeben,  Natronlauge 
in  schwacliem  Ueberschnsse  zugesetzt,    nach  vollständiger  Trennung  des 
Chloroforms,  beziehungsweise  des  Aethers,  diese  Ausschüttelungsflüssigkeit 
weggenommen,  und  die  wässerige  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Chloroform, 
beziehungsweise  Aether,  ausgeschüttelt.   Es  erfolgte  Titration  wie  vorher. 
Die  erste  Titration  zeigte  die  Quantität  der  freien  Base  an ;  die  Differenz 
zwischen    der    2.    und    1.    Titration    ergab   diejenige    Menge   der  Base, 
welche  in  Fonn  des  Salzes  in  Chloroform,  beziehungsweise  Aether,  bei» 
Schuf  ein  der  sauren  wässerigen  Alkaloidsalzlösung  übertrat. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  in  den  folgenden  beid^ 
Tabellen  (Tabellen  IV  und  V)  wiedergegeben: 
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Bemerkungen. 

Schwefelsäure  war  nicht 

vorhanden.     Jodjodkalium 

ergab  Niederschlag. 

pa 

Jodjodkalium  ergab  reich- 
lich Niederschlag. 

1 
1 
1 

1 
(      1 

Der  Bückstand 
bestand  somit  aus 

1 

1 

1 

Ji-i 

fast  nur  Cocain 
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Der  Yerdanstnngs- 
rftekstand  der  Chloro- 
formlörong  wurde  über- 
gössen mit  Wasser,  ent- 
haltend den  gegen 
VeoN.-L^snng  einge- 
stellten Indicator 

1 

1 

1 

Jodeosin 

1 

1 

1 

'      Ge- 
schüttelt 
mit  50  cc 
Chloro- 
form; 

1  letzteres 
nahm  in 

1  sich  auf 

Spur 

sozusagen 
0 

Geringe 
Menge 

1 

Geringe 
Menge 

1 

0 

Die 

A  l  k  a  1 0  i  d  lösung  enthielt 

in  70  cc 

ausser  Wasser 

0,2  Narcein 
0,4  cc  H2SO4 

0,2  Codein 
0,4  cc  H2SO4 

0,2  Emetin 
0,4  cc  H2SO4 

0,2  Pelletierin 
0,2  cc  H2SO4 

0,2  Cocain 
0,2  cc  H2SO4 

0,2  Cocain 
3.0  cc  H2SO4 
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Tabelle  V. 

Die  Aasschüttelungen  der  wässerigen  sauren  Alkaloidsalzlösung,  in 
denen  Aether  in  Wirkung  trat,  führten  zu  analytischen  Resultaten, 
die  sich  wegen  der  geringen  Aufnahme  von  Alkaloid  in  der  Aos- 
schüttelungsßüssigkeit  nur  bei  Coffein  und  bei  Nicotin  in  Zahlen  an- 
geben lassen.  Diese  Resultate  werden  daher  praktischer  im  Zusanmien- 
hange  wiedergegeben.  Zur  Ausschüttelung  wurden  je  70  cc  Aether 
verwendet. 

A. 

Als  salzsaure   Alkaloidlösungen   dienten  solche  genau  derselben 
Zusammensetzung  wie  die  in  Tabelle  IVA  angegebenen. 
Der  Aether  nahm  unter  diesen  Bedingungen  auf: 

Narcotin :  0,0002^,    mit    Jodjodkalium    in    saurer    wässeriger 

Lösung  Niederschlag  ergebend, 
Coffein  :  0,0112^;  HCl  war  nicht  vorhanden. 
In  bemerkenswerthen  Spuren  wurden  aufgenommen: 
Aconitin 
Narceln 
Emetin 
während  nicht  aufgenommen  wurden: 

Strychnin,  Bruciu,  Atropin,  Morphin,  Veratrin,  Papaverin, 
Codein,  Pelletierin,  Cocain,  Chinin,  Nicotin,  Coniin,  Sparteln, 
Thebaln,  Hyoscyamin,  Daturin,  Scopolamin. 

B. 

Schwefelsaure  Alkaloidlösung :  Zusammensetzung  wie  in  Ta- 
belle IV.  B  angegeben. 

Der  Aether  nahm  auf: 

Coffein:  Versuch  a)  0,0083^,  Schwefelsäure  war  nicht  vorhandeiL 
*      b)  0,0101^, 
in  bemerkenswerthen  Spuren: 
Aconitin 


mit  Jo4Jodkalium  in  saurer  wässeriger  Lösung 
Niederschlag  ergebend. 


Pa^xiverin 

Narcein 

fjuetin 


mit  Jodjodkalinm  in  saurer  wässeriger  Lö60Df 
Niederschlag  ergebend. 
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in  minimalen  Spnr&n: 

Veratrin,  Strychnin  und  Codein, 

während  nicht  aufgenommen  wurden: 

Brucin,  Atropin,  Morphin,  Pelletierin,  Cocain,  Chinin,  Nicotin^ 
Coniin,   Sparteln,   Thebaln,   Hjoscyamin,   Daturin,   Scopolamin. 

C. 

Unter  Anwendung  von  Kochsalz,  ganz  analog  wie  in  Tabelle  lY.O 
augegeben,  wurden  von  Aether  aufgenommen: 

a)  aus  salzsaurer  Alkaloidlösung 

in  bemerkenswerthen  Spuren:    Narcotin, 
sozusagen  nichts  an:    Atropin  und  Chinin, 

b)  aus  schwefelsaurer  Alkaloidlösung 

bemerkenswerthe  Spuren:    Aconitin, 
nicht:    Chinin. 


Die  weinsauren  Lösungen  von  Strychnin  und  Brucin  (Zu- 
sammensetzung wie  in  Tabelle  lY.D)  gaben  an  Aether  sozusagen 
nichts  ab. 

E. 

Die  Oxalsäure  Lösung  des  Coffeins  übertrug  an  Aether:  0,0222^ 
Substanz,  die  aus  Coffein  und  Oxalsäure  bestand. 


Die  Theorie  der  Zahlenresultate  ergibt  sich  im  Allgemeinen  schon 
aus  den  diese  Arbeit  einleitenden  Bemerkungen.  Es  erscheint  mir  aber 
Qöthig,  Einzelnes  einer  näheren  Erörterung  zu  unterziehen. 

Zunächst  ist  festzustellen,  dass  da,  wo  Alkaloidbase  —  allein,  oder 
neben  Alkaloidsalz   —   in    die  AusschttttelungsRüssigkeit  übertrat,   eine 
theilweise    Dissociation    des    Alkaloidsalzes    in    der   wässerigen    Lösung 
wohl  zweifellos  angenommen   werden   darf.      Da   ausserdem    besonders 
stark  saure  Lösungen   in  Wirkung   traten,   so  ist  ferner  die  Thatsache 
zu  constatiren,   dass  nicht  allein  in  der  theoretisch  neutralen  Alkaloid- 
^lösung,   sondern   auch   in    der   sauren  Aikaloidsalzlösung   eine  theil- 
weise  Dissociation   des  Alkaloidsalzes   in  Base  und  Säure  stattgefunden 
^ben  wird.      Speciell  interessant  ist  die  Thatsache,    dass  selbst  das  in 
'Nasser   schwer  lösliche   Coffeinoxalat    in   der    Lösung    gespalten    wird, 
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trotzdem  ganz  speciell  bei  diesem  CJoffeJnsalz  sich  die  Litteratnr  im 
entgegengesetzten  Sinne  ausspricht.^)  Es  fällt  dieses  Resultat  um  so 
mehr  auf,  als  in  meinem  Versuche  (Tabelle  IV.  E)  ebenfalls  ein  grosser 
Ueberschuss  an  Oxalsäure  in  Wirkung  trat. 

Es  ist  nun  klar,  dass  die  in  den  Tabellen  für  die  Resultate  der 
Ausschüttelung  angegebenen  Zahlen  keine  absoluten  Constanten  dar- 
stellen, dass  heisst,  dass  bei  Wiederholung  der  Versuche  nicht  jeweilig 
die  gleiche  Zahl  erhalten  werden  muss,  da  hier  zwei  Lösungsmittel  sich 
gegenseitig  beeinflussen :  einerseits  das  Wasser,  beziehungsweise  das  mit 
Säure  vermischte  Wasser,  andererseits  Chloroform  oder  Aether.  Es  ist 
schon  aus  diesem  Grunde  ganz  unmöglich,  den  Grad  der  Dissociation  des 
Alkaloidsalzes  durch  Ausschüttelung  der  Base  feststellen  zu  wollen,  der 
ja  andererseits  auch  dadurch  ein  unconstanter  werden  könnte,  dass 
nach  Entfernung  der  ersten  Portion  der  aus  Alkaloidsalz  in  wässeriger 
Lösung  abgespaltenen  Alkaloidbase  ein  weiterer  Theil  des  Alkaloid- 
salzes in  der  restirenden  wässerigen  Flüssigkeit  eine  Spaltung  in  Base 
und  Säure  erleiden  kann,  die  sich  in  ihrem  Grade  nach  der  Concen- 
tration  der  wässerigen  Lösung  richtet. 

Ausserdem  will  ich  hervorheben,  dass  da,  wo  die  Lösung  von 
Alkaloidbase  in  Chloroform  oder  Aether  nicht  constatirt  wurde,  eine 
Dissociation  des  Alkaloidsalzes  in  der  wässerigen  Lösung  eventuell  doch 
stattfinden  kann,  wenn  entweder 

a)  eine  geringere  Menge  Säure  in  Wirkung  tritt,  oder 

b)  eine    stärkere    Verdünnung   der    wässerigen    Alkaloidsalzlösung 
vorliegt. 

In  beiden  Fällen  werden  der  Dissociation  günstigere  Bedingimgen 
gegeben. 

Andererseits  muss  hervorgehoben  werden,  dass  in  solchen  Fällen, 
in  denen  auch  bei  Anwendung  von  stark  verdünnten,  neutralen  Alka- 
loidsalzlösungen  die  Alkaloidbase  in  nennenswerther  Quantität  nicht  in 
die  Ausschüttelungsflüssigkeit  übertritt,  eine  Dissociation  des  Alkaloid- 
salzes im  angegebenen  Sinne  durchaus  nicht  verneint  zu  werden  brauclit: 
hier  wie  in  sämmtlichen  anderen  Beispielen  ist  immer  zu  berücksichtigen, 
dass  sowohl  das,  eine  zur  Alkaloidsalzbilung  genügende  Menge  S2Qre 
enthaltende  Wasser,  als  auch  Chloroform  und  Aether  Lösungsmittel  des 


1)  Zum  Beispiel :  Schmidt,  Ausführliches  Lehrbuch  der  phannaceotisclKB 
Chemie.    8.  Auflage,  2  Band,  S.  1465. 
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\lkaloides,  beziehangsweise  seines  Salzes,  vorstellen,  anddass  die  Löslichkeit 
n  Wasser  gegenüber  der  in  der  genannten  Ausschüttelungsfiüssigkeit  eine 
wesentlich  günstigere  sein  kann.  Das  Gleiche  gilt  natürlich  auch  für 
lie  Löslichkeit  von  Alkaloidsalz  in  Wasser  und  in  Chloroform,  be- 
iehungsweise  Aether.  So  ist  zum  Beispiel  Ohininhydrochlorid  in  Chloro- 
brm  nach  Hesse  sehr  leicht  löslich*),  in  meinem  Versuche  (Tabelle  IV.  A) 
rat  aber  nur  eine  Spur  des  Salzes  in  Chloroform  über,  weil  eben  das 
»Vasser  die  auslösende  Wirkung  verursacht. 

Die  in  den  letzten  Jahren  von  A.  Desgrez  durchgeführten  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  von  Alkalihydroxyd  auf  Chloroform^) 
laben  gezeigt,  dass  Chloroform  nicht  allein  mit  alkoholischer  Alkali- 
ivdroxydlösung  reagirt  (Dumas 'sehe  Reaction),  sondern  auch  durch 
(Wässeriges  Alkali  zerlegt  werden  kann,  wobei  die  Reaction  nach  folgender 
Gleichung  erfolgt: 

CHCI3  -f  3  KOH  =  3  KCl  +  2  H^O  +  CO 
\ls   begleitende  Producte   traten  in  geringer  Menge  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  auf. 

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind  von  J.  Thiele  und  F.  Dent 
bestätigt  worden.*)  A.  Belohoubek*)  constatirte,  dass  die  Zersetzung 
von  Chloroform  durch  Ammoniak  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
erfolgt,  und  zwar  nach  der  Gleichung: 

CHCI3  +  3  NH3  +  H2O  =  3  NH4CI  +  CO. 

Ich  habe  nun  versucht,  ob  auch  die  Alkaloidbasen  das  Chloroform 
n  analoger  Weise  zu  zersetzen  vermögen,  wenn  die  chloroformhaltige 
Lösung  im  Wasserbade  eingedampft  wird,  und  ich  benutzte  hierzu  das 
3ine  verhältnissmässig  starke  Base  darstellende  Sparteln,  sowie  Strychnin. 

Im  letzteren  Falle  —  Strychnin  —  wurde  unter  diesen  Verhält- 
Qissen  eine  Einwirkung  der  Base  auf  das  Chloroform  nie  beobachtet ; 
im  ersteren  Falle  —  Spartel'n  —  traten  minimale  Spuren  Salzsäure 
luf.  Andere  Resultate  erzielt  man,  wenn  man  Chloroform  mit  dem 
Alkaloid  und  Wasser  einige  Zeit  schüttelt,  das  Chloroform  abdampft 


J)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  175,  210;  Beiist  ein 's  Handbuch  der 
Chemie  III.  Band.  S.  809. 

*)  Acad.  des  sciences,  Sitzung  vom  15.  November  1897;  nach  Chemiker- 
Zeitung  1897,   S.  1003;   siehe  auch  Chemisches  Centralblatt  1898,  I.  S.  32. 

S)  Lieb  ig 's  Annalen  802,  273. 

*)  Vestnik  kral.  ceske  spolecnosti  nauk  1897.  II.  Cl.  47,  1 ;  nach  Chemiker- 
^ung  Repert.  1898,  S.  10. 
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nnd  nunmehr  in  der  zunächst  mit  Salpetersäure  schwach  angesänerten 
wässerigen  Lösung  mittelst  Silbemitratlösong  auf  die  Gegenwart  toq 
Salzsäure  untersucht.  Bei  Strvchnin  wurden  ganz  geringe  Mengen  an 
Salzsäure  durch  Opalescenz  der  Flüssigkeit  angezeigt,  hei  Sparteln  hin- 
gegen konnten  erheblichere  Mengen  an  Salzsäure  constatirt  werden,  die 
sich  durch  stark  milchige  TrQbung  und  alsbald  sich  zu  einem  com- 
pacteren  Niederschlag  vereinigende  Abscheidung  zu  erkennen  gaben. 
Sparteln  ist  eine  starke  Alkaloidbase,  Strychnin  eine  solche  mittel- 
starken Charakters ;  die  Qbrigen  hier  in  Betracht  kommenden  Alkaloide 
—  ausser  Aconitin,  Papaverin,  Narceln,  Narcotin  und  Coffein^)  — 
stehen  in  ihrer  Wirkung  auf  Chloroform  in  der  Mitte. 

Ein  Blick  auf  die  Tabelle  IV. A  und  B  zeigt,  dass  aus  der  salz- 
sauren Alkaloidlösung  weit  mehr  Alkaloide  in  Chloroform  flbertreten 
als  aus  schwefelsaurer  Alkaloidsalzlösung.  Es  wird  dieses  bedingt 
einerseits  durch  die  Löslichkeit  einiger  salzsauren  Alkaloide  (als  Neutral- 
salze)  in  Chloroform,  andererseits  durch  die  leichtere  Dissociation  der 
salzsauren  Alkaloide  gegenüber  den  schwefelsauren  Alkaloiden.  I/Ctztere 
Thatsache  gründet  sich  natOrlich  auf  die  Terschiedenartige  Stärke  des 
Bindungsverhältnisses  zwischen  der  Säure  und  dem  Alkaloid.  Mu 
kann  dann  den  Einfluss  der  Dissociation  während  der  AusschflttelaDf^ 
von  Alkaloidlösungen  durch  vermehrte  Zufuhr  von  Säure  ausgleichen, 
sodass  dieselbe  in  praktischen  Fällen  keine  bemerkenswerthen  Fehler 
verursachen  kann.  Man  vergleiche  hierzu  die  in  Tabelle  lY.B  ange- 
gebenen Beispiele  mit  Aconitin.  ^) 

Es  geht  aber  im  Vergleiche  von  den  in  der  Tabelle  IV.  A  hd 
Untersuchung  von  salzsauren  Alkaloidlösungen  nnd  der  in  Tabelle  IV. B 
unter  Anwendung  von  schwefelsauren  Lösungen  erhaltenen  Zahlen  eben- 
falls hervor,  dass  man  bei  der  Ausschflttelung  der  Alkaloidlösungen  m 
der  Praxis  (gerichtlich-chemische  und  pharmaceutische  Fälle)  am  besten 
von  der  schwefelsauren  Lösung  ausgeht,  fline  solche  ist  ja  auch  dann 
leicht  zu  erhalten,  wenn  zur  Extraction  des  Untersuchungsmaterials  eine 


1)  sehr  schwache  Basen. 

2)  Bei  Coffein  spielt  die  Menge  HfSOi  , bis  zu  einer  gewissen  Gienu* 
wahrscheinlich  keine  Rolle  (siehe  die  diesbezüglichen  Beispiele  Tabelle  IT.B); 
dieses  umsomehr  als  die  CoffeYnsalze  in  Wasser  nicht  so  sehr  leicht  Itelich  aal 
Coffein  in  Chloroform  aber  verhältnissm aasig  leicht  löslich  ist.  Voranssichtlidi 
werden  erst  grosse  Mengen  an  H2SO4  eine  Extraction  des  in  C HCl«  überge- 
tretenen Coff'eins  in  bemerkenswerther  Menge  herbeiführen. 
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Fifissigkeit  angewendet  wnrde,  die  andere  Säuren,  znm  Beispiel  Salz- 
säure, enthielt,  indem  alsdann  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  Folge 
stärkerer  Affinität  von  Schwefelsäure  zu  Alkaloid  bei  geeigneter  Tem- 
peratur das  schwefelsaure  Alkaloidsalz  entstehen  wird. 

Die  weinsauren  Alkaloidsalze  scheinen  in  der  wässerigen  Lösung 
allgemein  eine  geringere  Dissociation  zu  zeigen,  wie  dieses  aus  den 
Beispielen  mit  Strychnin  und  Brucin  in  Tabelle  IV.  D  hervorgeht. 

Aether  extrahirt  die  Alkaloide  aus  den  sauren  Lösungen  derselben 
in  weit  geringerer  Quantität  als  Chloroform;  es  kommt  dies  daher, 
weil  Aether  ein  schlechtes,  Chloroform  aber  ein  gutes  Lösungsmittel 
für  die  Alkaloide  ist,  und  in  ersterem  Falle  der  Wirkung  des  sauren 
^y assers  während  des  Schüttekis  natürlich  weitaus  günstigere  Bedingungen 
gegeben  sind  als  bei  Benutzung  von  Chloroform. 

Zahlengemäss  lässt  sich  dies  an  den  Beispielen  mit  Coffein 
(Tabelle  IV.  A  und  Tabelle  V.  A)  vergleichen ;  desgleichen  lässt  sich  hier 
aber  auch  der  Einfluss  des  Wassers  zahlengemäss  nachweisen,  indem 
nach  Angaben  der  Litteratur:^) 

540  Theile  Aether  lösen  ....     1  Theil  Coffein, 
9       *      Chloroform  lösen       .     .     1       «         * 
und  circa  80       «      Wasser  lösen        ...     1 
es  müsste  dementsprechend,  da 

540  :  9  =  60  :  1  und 
60X0,0112  =  0,672, 
von   den  in  Anwendung  gezogenen  50  cc  Chloroform  0,4800  Coffein  ge- 
löst werden  können.     Es  wurden   aber  von  Chloroform  bei  Anwendung 
von  0,2  Coffein  nur  0,1841  Coffein  aufgenommen. 

Für  die  Praxis  ist  es  nun  von  Bedeutung,  dass  Aether  die  Alka- 
loide aus  sauren  Lösungen  derselben  schlechter  zu  extrahiren  vermag 
als  Chloroform,  indem  man  in  vielen  Fällen  stark  saure  Alkaloidsalz- 
lösnngen  (am  besten  schwefelsaure  Lösungen)  durch  Schütteln  mit 
Aether  ohne  Verlust  an  Alkaloid  reinigen  kann. 

Für  die  Praxis  ist  femer  zu  beachten,  dass  in  den  Fällen,  in 
welchen  das  Alkaloid  aus  der  sauren  Lösung  in  grosser  Menge  in  Chloro- 
form übertritt  (als  Salz  oder  als  Base)  eine  absolut  quantitativ 
verlaufende  Ausschüttelung  des  Alkaloids  aus  dieser  sauren  Lösung  auch 


1)  Zum  Beispiel  Schmidt,  Ausführliches  Lehrbuch  der  pharm aceutischen 
Chemie  H.  Bd.  S.  1460. 

21* 
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bei  Anwendong  von  viel  Chloroform  oder  Aether  nur  sehr  scbwieri 
eventaell  gar  nicht  erfolgen  kann.  Man  vergleiche  hierzn  die 
Tabelle  IV.  A  mit  Papaverin  angegebenen  Beispiele  und  die  mit  Ni 
cotin,  Aconitin  und  Coffein  angestellten  Versuche.  Die  auslösen 
Wirkung  des  Wassers  wird  erst  dann  vermindert,  wenn  der  wässerig 
Lösung  ein  leicht  lösliches  und  hydrol>'tisch  nur  schwach  gespaltenes  ^; 
in  grosser  Quantität  zugesetzt  wird. 

Derartige  Beispiele  gibt  Tabelle  IV  und  V,  namentlich  erstere. 
unter  C.  Die  vermehrte  Aufnahme  von  AJkaloid  durcli  Chloroform  l 
Gegenwart  von  Kochsalz  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  ist  hier  speci< 
bei  Aconitin  charakteristisch:  die  Aconitinlösung,  enthaltend  0,2  cc  H^  S 
gab  nur  0,0062  ab  Base  an  Chloroform  ab,  während  derselben  Lösu 
bei  Gegenwart  von  SAg  Kochsalz,  die  gesammte  Menge  an  Aconiti 
theils  iu  Form  von  Sulfat,  theils  als  freie  Base  von  Chloroform  entzog 
wurden.  Aehnlich  liegt  der  Fall  bei  Narcotin  unter  Anwendung  d 
salzsauren  Lösung  und  auch  die  bei  Atropin  und  Chinin  erzielten  l\ 
snltate  ergänzen  diese  Anschauung  aufs  deutlichste. 

Es  geht  aus  diesen  Beispielen  sodann  hervor,  dass  eine  Sättigui 
der  wässerigen  Alkaloidsalzlösung  mit  Kochsalz  nicht  allein 

a)  die  Aufnahme  von  Alkaloid   durch   das  Chloroform    wesentli 
begünstigt,  sondern  dass  dabei  auch 

b)  die    Dissociation    des  Alkaloidsalzes   wesentlich   zurückgedrän 
wird. 

Dadurch  wird  ermöglicht,  dass  auch  in  einzelnen  Fällen  ein  säur 
Alkaloidsalz  in  Chloroform  übertreten  kann,  wie  dieses  aus  den  B( 
spielen  mit  Chinin  (Tabelle  IV. C)  ersichtlich  ist. 


Die  Resultate    dieser  Versuchsreihe   führten    mich  sodann  noch 
einzelnen  anderen  experimentellen  Untersuchungen : 

Die  Alkaloide  Morphin  und  Narcefn  werden  bekanntlich  auch  c 
•durch  Alkalihydroxyd  alkalisch  gemachten  Alkaloidlösung  durch  Schutt« 
mit   Chloroform   und   Aether    in   nur  minimalen  Mengen  entzogen, 
erklärt  sich  dieses  unzweifelhaft: 

SL)    durch  die  Schwerlöslichkeit  von  Narcein  in   diesen  Aussehen 
lungsflüssigkeiten , 
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b)  durch  den  Umstand,  dass  Alkalihydroxyd  diese  Alkaloide  in 
frisch  gefälltem  Zustande,  namentlich  das  Narceln,  in  Form  von 
Salzen  zu  lösen  vermag,  mithin  beim  Durchschütteln  der 
Natronlauge  enthaltenden  Lösung  mit  Chloroform  oder  Aether 
auch  nach  dieser  Richtung  hin  labile  Gleich gewichtszustÄnde 
der  Löslichkeit  der  genannten  Alkaloide  in  Wasser  eintreten 
zu  Gunsten  müssen. 

Man  pflegt  daher  die  Ausschüttelung  dieser  Alkaloide  durch  warmen 
Amylalkohol  aus  ammoniakhaltiger  Lösung  zu  bewirken.    Der  Um- 
stand aber,   dass  Amylalkohol  eine  für  die  gerichtlich-chemische  Praxis 
ungünstige    Ausschüttelungsflüssigkeit   ist,  *)   veranlasste   mich   zur  Aus- 
schüttelung   des    Morphins    un<l    des    Narcelns    ein    10    Volumprocente 
Alkohol    enthaltendes  Chloroform    zu  benutzen,    welches   diese  Alkaloide 
aus  der   mit  Natrium carbonat   übersättigten  Alkaloidsalzlösung    in    sich 
aufnimmt.^)     Diese  Ausschüttelungsmethode  ist  inzwischen  von  A.  Seyda 
praktisch     nachgeprüft    und    einer    sehr    günstigen    Kritik    unterzogen 
worden.^)     Nichtsdestoweniger  erschien    es   mir  auf  Grund  der  bei  den 
oben     untersuchten    Alkaloiden     mit    Kochsalz    gemachten    Erfahrungen 
Diöglich,  diese  Ausschüttelungsphase  meines  Systems  noch  zu  verbessern, 
indem  vorauszusehen   war,    dass  bei  richtiger  Durchführung  der  Arbeit 
^'ie  vorherige  Sättigung  der  Morphin,  beziehungsweise  Narcelin,  enthaltenden 
I-ösumg  mit  Kochsalz  zu  noch  günstigeren  Zahlenresultatcn  führen  würde. 
^Dd       in   der   That  bewährte   sich   diese   Voraussetzung,    wie  dieses  aus 
der   nächstfolgenden  Tabelle  VI  ersichtlich  ist,  in  welcher  Morphin-  und 
N'aro  Einlösungen  je  mit  und  ohne  Kochsalzgehalt  mittelst  alkoholhaltigen 
Chloi-^fonns  ausgeschüttelt  wurden. 


^)  Weil  derselbe  einerseits  selten  absolut  rein  ist,  vielmehr  stets,  auch  in 
friscti  destillirtem  Zustande,  Verunreinigungen  enthält,  die  mit  den  allgemeinen 
Alka.lc>idreagentien  tauschende  Erscheinungen  zeigen,  und  andererseits  die  Ent- 
femuttig  des  Amylalkohols  ein  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  über  100^  erfordert, 
"«1  "^r  sicher  Temperatur  sich  viele  Alkaloide  bereits  in  erheblicher  Weise  zu 
zersetizen  pflegen. 

^)  Biese  Zeitschrift  84.  307.  Grundlagen  für  den  Nachweis  von  Giftstoffen 
^•^°^-     Springer's  Verlag,  Berlin),  S.  57. 

^)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  1898,  S   745. 
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Es  ist  nan  za  bemerken,  dass  speciell  bei  Morphin  ein  grosser 
Ueberscboss  an  Natrianicarbonat  za  vermeiden  ist,  wie  sich  dies  aas 
meinen  obigen  Erörterangen  übrigens  von  selbst  ergibt.*) 

Voraaszasehen  ist,  dass  Narceln  aach  aus  sauren  Lösungen  durch 
Xochsalzzafubr  mittelst  alkoholhaltigen  Chloroforms  entfernt  werden 
kann  (in  Folge  leichter  Dissociation  des  Narcel'nsalzes) ;  einen  Yortheil 
^ürde  das  aber  im  Ausschüttelungssystem  kaum  bedeuten,  weil  bei 
i'egenwart  anderer  Alkaloide  auch  diese,  wenigstens  in  ziemlich  reich- 
üelier  Menge,  mit  ausgeschüttelt  worden. 

£s  ist  fernerhin  zu  beachten,  dass  Kochsalzlösungen  beim  Schütteln 
Jnit  alkoholhaltigem  Chloroform  Spuren  Kochsalz  an  dieses  abzugeben 
vermögen ;  diese  Kochsalzmenge  lässt  sich  aber  —  sobald  die  Isolirung 
der  Alkaloide  aus  der  kochsalzhaltigen  Flüssigkeit  quantitativ  erfolgt  ist 
—  durch  Lösen  des  Alkaloides  in  absolutem  Alkohol  leicht  entfernen. 
Tür  Strophanthin,  ein  Glykosid,  das  sich  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Chloroform,  Aether,  alkoholhaltiges  Chloroform.  Amylalkohol  etc. 
nur  äusserst  schwer  entfernen  lässt,  hatte  ich  ehedem  schon  ein  Ver- 
fahren aufgestellt,  das  gestattet,  in  gerichtlich-chemischen  Fällen  das 
Stroplianthin  aus  der  wässerigen  Lösung  in  für  den  Nachweis  desselben 
völlig  genügender  Menge  zu  isoliren.-)  Hierbei  Hess  ich  die  mit  Koch- 
salz gesättigte  Flüssigkeit  sofort  mit  einer  Mischung  von  Chloroform  und 
Aetlier  ausschütteln.  Meine  Versuche  haben  nun  gezeigt,  dass  durch 
Anwendung  von  alkoholbaltigem  Chloroform  unter  Sättigen  der  wässe- 
rigen Flüssigkeit  mit  Kochsalz  quantitativ  ungleich  günstigere  Resultate 
«rzielt  werden: 

a)    50  cc  einer  wässerigen  Lösung,  enthaltend 

0,1^  Strophanthin,  1  cc  H  Cl  und  1 6,0  (7  Na  Cl 
gaben  an 
50  cc  alkoholhaltiges  Chloroform  (10  Volumprocente  Alkohol) : 
0,0256  g  Strophanthin  ab. 
Der    Rest    der   wässerigen  Flüssigkeit,   abermals    mit  der 
gleichen  Menge  alkoholhaltigen  Chloroforms  geschüttelt,  Hess  in 
dieses  übertreten : 

0,0217  <7  Strophanthin. 


^    Bildung  einer  wasserlöslichen  Verbindung  der  Alkaloide. 
fj        ^^    I>ie8e  Zeitschrift  84.  307.    Grundlagen  für  den  Nachweis  von  Giftstoffen 
•  ®P  >"i  Bger's  Verlag),  S.  57. 
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b)  50  cc  derselben  Lösmig.  mit  Xa^COg- Lösung  Obersät 
dann  mit  der  gleichen  Menge  alkoholhaltigen  CUCI3  b( 
gaben  an  dieses  ab: 

\^.^     Strophanthin,  während 
0,0240^  ^ 

c)  in  einem  anderen  Yersache  ohne  NaCl -Zusatz  dui 
Ausschfittelungen  nur  0,006^  Stropbanthin  isolirt  werden 

Es  kann  also  dieses  Ausschfittelungssrstem  etwas  vereinfi 
gleichzeitig  verbessert  werden,  und  zwar  um  so  leichter,  als 
Trennung  der  Alkaloide  Morphin  und  Narceln  von  dem  Glyko^ 
phanthin  durch  Jodjodkaliumlösung  glatt  und  vollständig  ( 
läßst,  indem  die  Alkaloide  in  Wasser  unlösliche  Supeijodidverbi 
bilden,  während  Strophanthin  in  Lösung  bleibt.  .\us  der  Su] 
Verbindung  lassen  sieb  die  Alkaloide  nach  dem  von  mir  angt 
Verfahren^)  bequem  isoliren. 


Der  Praxis  zu  Nutzen  stelle  ich  mein  auf  Grund  obiger  ^ 
aufgestelltes  Ausschttttelungssjstero  in  einer  folgenden  Tabelle  \ 
sichtlich  zusammen,  wobei  auch  die  bekannteren  Giftstoffe  welcb 
alkaloide  sind,  berücksichtigt  sind.  Es  ist  selbstverständlich,  d 
dieses  Ansschtlttelnngssystem  an  das  von  mir  früher  pnblicirt 
anlehnt : 

Tabelle  VIL 

Die  auf  Alkaloide  und  andere  Giftstoffe  zu  prüfende  w 
möglichst  salzarme  Flüssigkeit  wird  mit  HgSO^  deutlich  übersät 
zwar  so,  dass  die  Lösung  mindestens  1  ^/^  freie  HgSO^  euthii 
erwärmt  vorsichtig  bis  auf  circa  30^  C,  lässt  erkalten  und  schüt 
zweimal  mit  Petroläther  (Siedepunkt  30 — 50^)  aus. 

L  Der  Petroläther  entzieht  der  sauren  Flüssigkeit  ( 
vorliandenes  Fett  nebst  Spuren  von  Veratroüdin  und  Jervin 
Xanthinbasen  in  geringer  Menge. 


1)  Grundlagen  für  den  Nachweis  von  Giftstoffen  (JulSpringer' 
S.  78. 

2}  Grundlagen  für  den  Nachweis  von  Giftstoffen  (Jul.  Springer' 
S.  56  und  57. 
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Die  saure  Flüssigkeit  wird  behufs  Entfernung  der  letzten  Antheile 
Petroläther,  welche  bei  der  weiteren  Operation  störend  wirken  können, 
im  Wasserbade  erwärmt,  worauf  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  wird. 

2.  Bei  der  Ausschüttelung  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Chloro- 
form werden  von  letzterem  aufgenommen: 

Colchicin,  Digitalin,  Pikrotoxin,  Cantharidin,  Papaverin,  Aconitin, 
Narcotin,  Jervin,  Geissospermin,  Coffein, 
ausserdem : 

geringe  Mengen  von  Delphinin,   Brucin.    Emetin  und  Thebaln, 
sowie  Spuren  von  Narcel'n,  Strychnin,  Veratrin  und  Cocain. 
Die   saure   Flüssigkeit   wird   im  Scheidetrichter   durch  Zusatz   von 
veirdünnter   Alkalihydroxydlösung   schwach,   aber   deutlich  alkalisch  ge- 
rn a.oht  und  alsdann  wiederum  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 

3.  Durch    Ausschüttelung    der     alkalischen    Flüssigkeit    mit 
Cli  loroform  gehen  in  dieses  über: 

Sparte][n,  Coniin  Nicotin,  Atropin,  CodeXn,  Pelletierin  (Punicin), 
Emetin,    Brucin,    Strychnin,    Veratrin,    Delphinin,    Pilocarpin, 
Apomorphin,  Hyoscyamin,  Daturin,  Scopolamin 
uad  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  noch  vorhanden  gewesene  Mengen  an: 
Narcotin,  Papaverin,  Aconitin  und  Coffein. 
Die   alkalische  Flüssigkeit   wird    hierauf  mit   concentrirter  Alkali- 
bicarbonatlösung  vermischt,    wodurch  freies  Alkalihydroxyd  in  Carbonat 
bezüglich  Sesquicarbonat  verwandelt  wird.      Alsdann  erfolgt  Zusatz  von 
so     >iel  Kochsalz,  dass  die  Flüssigkeit  mit  diesem  Salz  als  gesättigt  be- 
trachtet   werden   kann.      Es   sind   hierzu   pro    100  cc  Flüssigkeit   etwa 
35  ^NaCl  nöthig;  grössere  Volumina  der  wässerigen  Flüssigkeit  werden 
dementsprechend    —    in    saurem    Zustande    —    durch  Eindampfen    im 
Wasserbade  concentrirt. 

Alsdann  erfolgt  Behandlung  mit  10  Volumenprocente  Alkohol  ent- 
haltendem Chloroform. 

4.  Bei  der  Ausschüttelung  derAlkalicarbonat,  bedehungsweise 
AJkalisesquicarbonat  enthaltenden  und  mit  Kochsalz  gesättigten  Flüssigkeit 
™'^    alkoholhaltigem  Chloroform  werden  von  diesem  gelöst: 

Morphin,  Narcein  und  Strophanthin. 
öi^  quantitativ   vollständige   Isolirung    dieser    Gifte    kann 
arcb    Eindampfen  der  Flüssigkeit  bis  zur  Staubtrockne  und  Extraction 
^^    Gepulverten  Rückstandes  mittelst  absoluten  Alkohols  erfolgen. 
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Bemerkangen: 

a)  Bei  den  Ausschüttelungsphasen  1,  2  und  3  ist  ein  Salzgeha' 
der  Lösung  thunlichst  zu  vermeiden,  da  ansonst  auch  in  de 
ersten  beiden  Ausschüttelungsphasen  eine  Reihe  Alkaloidsab 
und  in  Phase  3  auch  Morphin,  Narceln  und  Strophanthiu  i 
bemerkenswerthen  Mengen  in  Chloroform  übertreten,  wie  diesi 
aus  meinen  obigen  Versuchen  hervorgeht. 

Ein  eventueller  Salzgehalt  wird  sich  zumeist  durch  Eii 
dampfen  der  wässerigen  Lösung  und  Digestion  des  Ve 
danipfungsrückstandes  mit  angesäuertem  Alkohol  trennen  lasser 
die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Abdampfen  des  Alkoho 
im  erwärmten  Wasserbade  und  Zusatz  von  Wasser  zum  Ve 
dampfungsrückstande  in  eine  saure  wässerige  Lösung  übe 
geführt. 

b)  Die  Ausscliüttelung  aus  salz  saurer  Lösung  führt  zu  andere 
Resultaten,  die  sich  aus  meinen  in  Tabelle  IV.  A  augeführte 
Beispielen  ableiten  lassen. 

c)  Ein  System  der  Ausschüttelung,  beruhend  auf  der  Benutzun 
von  Aether  als  Ausschüttelungsflüssigkeit  ergibt,  sich  aus  de 
von  mir  in  Tabelle  V  angegebenen  Versuchen. 

d)  Es  lässt  sich  eine  Reinigung  der  Alkaloidsalzlösungen  vor  de 
Ausschüttelung  mit  Chloroform  durch  Behandlung  der  star 
sauren  wässerigen  Lösung  mit  Aether  bei  vielen  Alkaloide 
bequem  bewirken;  der  diesbezügliche  Arbeitsgang  ergibt  sie 
ebenfalls  aus  Tabelle  V^.A  und  B. 
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Ein  einfacher  Thermoregnlator. 

Von 

Fr.  Bolm. 

Die   Thermoregulatoren   beruhen   fast   sämmtlich  auf  3  Principien, 
nämlich:   1.  auf  der  Ausdehnung  von  Metallen,  2.  auf  der  Ausdehnung 
von  Gasen,    3.   auf  der  Ausdehnung   von   flüchtigen    Flüssigkeiten.   — 
Als   Beispiele  der  ersten  Art  nenne  ich  den  Regulator  von  Reichert^) 
nod    den  von  v.  Babo.^)     Auf  der  Ausdehnung  von  Gasen  beruhen  die 
Regulatoren    von   Schoner*)    und   Dunningtou.^)     Die   dritte   Art 
linden  wir  in  Anwendung   bei  den  Regulatoren  von  Andreae,'*)  ver- 
bessert  von    Lothar    Meyer.')     Viele    dieser    Apparate    sind    recht 
complicirt  und  daher  theuer,  manche  wiederum  nur  für  kleine  Temperatur- 
intervalle brauchbar.     Die  bekannteren  Thermoregulatoren  erfüllen  ihre 
Aufgabe   in   durchaus  zufriedenstellender  Weise.     Trotz  alledem  ist  die 
Anwendung  dieses  so  überaus  werthvollen  Hülfsmittels  zur  Temperatur- 
regulirung   noch  lange  nicht  so  verbreitet,   wie  man  es  erwarten  sollte. 
Ich     habe   mich    nun  bemüht,    einen    Thermoregnlator   zu   construiren, 
der   bei  mögliclist  einfacher  Zusammensetzung  für   die  Constanterhaltung 
aller   in  den  Laboratorien  gewöhnlich  vorkommenden  Temperaturen  ver- 
wendbar ist.    Der  von  mir  bereits  erwähnte  Apparat  von  Dunnington 
ist  inzwischen,  wie  ich  aus  einem  Referate  in  dieser  Zeitschrift ')  ersehe, 
^on  dem  Autor  modificirt  worden.     Da  mir  das  Original  nicht  vorliegt, 
i       halte  ich  mich  an  das  Referat. 

1^  Danach  scheint  der  Regulator  mit  dem  meinigen  eine  grosse  Aehn- 

V  lichkeit  zu  haben.     Das  U-Rohr  ist  an  dem  einen  Ende  direct  zu  einer 

}  Capillare  ausgezogen,  die  zu  einem  birnförmigen,  in  dem  zu  erwärmen- 

t  den  Räume  befindlichen  Gefässe  führt.    Das  Ansatzrohr  d,  welches  einen 

f  Wesentlichen  Theil  meines  Regulators  bildet,  fehlt  indessen.    Der  Apparat 


1)  Diese  Zeitschrift  11,  34. 

2)  Diese  Zeitschrift  20,  10  L 
»)  Diese  Zeitschrift  9,  213 
<)  Diese  Zeitschrilt  22,  543. 
5j  Diese  Zeitschrift  18,  89. 

^  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  in  Berlin  16,  1887 ;  diese 
Zeitschrift  28,  193. 

7)  Diese  Zeitschrift  87,  316. 
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ist   ferner   noch   mit   einer  Scala   versehen,   die   bei  ilein  Ti'einigen  un- 
nöthig  ist. 

An  der  Hand  der  beiden  Figuren  21  u.  22  soll  nun  meine  Construction 
erläutert  werden. 


Fiif.  -21. 


Fig.  22. 


Die   bei<leii  Haupttheile   des  Apparates  sind  das  Glas-  oder  besser 
Metallgefäss  a   und   das   glüserne   U-Rohr  b.      Das   letztere  kann  man 
mit  einem  Fusse  f  versehen,  oder  es  in  einem  Stative  festklemmen.  — 
zu   meinem    Gebrauche   habe    ich    das   U-Rohr   in  einem   Pappkästchen 
eingeg)T)st.  —  Die  beiden  Theile  a  und  b  sind 
durch  ein  dickwandiges,  enges  Rohr  von  1 — 2  m»'* 
Durchmesser  v  verbunden.     Als  Stopfen  werdet» 
am  einfachsten  solche  von  Kork  verwendet,  di^ 
man  ie  nach  der  auszuhaltenden  Temperatur  mi^ 
Paraffin,   Siegellack  oder  Gyps   dichtet.     Nacb-* 
dem    a,    dessen    Form   und  Anbringungsort  m*^* 
beliebig  variiren  kann,  in  dem  Trockenschrank ^ 
befestigt  und  b  etwa  zur  halben  Höhe  mit  Queclc- 
silber  gefüllt,  sowie  mit  dem  Regulirrohrr  versehet 
ist,  wird  der  Apparat  mit  der  Gasleitung,  sowie  nii^ 

'  einemBrenner,  dessen  Flamme  durch  einen  Schont' 

stein  geschützt  ist,  verbunden  und  nun  folgender" 
maas^en  in  Gang  gesetzt:  Angenommen,  die  Temperatur  des  TrockeMi 
schrankcs  solle  anf  105  **  eingestellt  werden,  dann  stellt  man  das  »r-ul 
etwa  2  wm    schräg    abgeschliffene  und  mit  Xothloch  versehene  Regal ir- 
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r  r  so  tief,  dass  es  das  Quecksilber  im  Schenkel  c  berührt  und  erwärmt 
L  allmählich,  zuletzt  ganz  langsam,  bis  auf  104  ^  Jetzt  schliesst  man  das 
satzrohr  d  mit  einem  aus  Gummischlauch  und  Glasstab  hergestellten  Ver- 
luss ;  die  sich  in  Folge  der  Erwärmung  ausdehnende  Luft  des  Gefässes  a 
SS  nun,  da  sie  durch  d  nicht  mehr  entweichen  kann,  auf  das  Quecksilber 
e  drücken  und  schiebt  es  im  Schenkel  c  in  die  Höhe,  bis  die  schräge 
ffuung  des  Regulirrohres  verschlossen  ist,  und  das  nun  durch  die 
»thöffnung  allein  entweichende  Gas  die  Brennerflamme  verkleinert. 
;r  weitere  Verlauf  ist  bekannt.  Durch  geringes  Verschieben  der 
^gulirröhre  r  lässt  sich  die  Temperatur  leicht  und  genau  fixiren. 

Will  man  den  Regulator  ausser  Dienst  stellen,  so  muss  der  Ver- 
hluss  von  d  gelöst  werden,  da  sonst  durch  die  Zusammenziehung  der 
ift  in  dem  Gefässe  a  das  Quecksilber  möglichenfalls  durch  die 
ipillare  nach  a  gesaugt  werden  kann. 

Um  wieviel  das  Niveau  des  Quecksilbers  durch  Veränderung  des 
uftvolumens  in  a  in  Folge  von  Temperaturänderungen  verschoben 
ird,  lässt  sich  für  jeden  einzelnen  Apparat  leicht  berechnen. 

Die  Wirksamkeit  des  Thermoregulators  hängt  aber  auch  in  hohem 
aasse  von  der  Construction  des  Trockenschrankes,  mit  welchem  er  ver- 
inden  ist,  ab.  Bei  den  gewöhnlich  in  Gebrauch  befindlichen  Blech- 
isten  spielt  die  Aussentemperatur  eine  zu  grosse  Rolle  und  führt 
smperaturschwankungen  herbei,  die  eine  genaue  Regulirung  mit  Hülfe 
'S  Thermostaten  unmöglich  machen. 

Am  meisten  zu  empfehlen  sind  die  in  den  bakteriologischen  Labo- 
torien  gebräuchlichen  Trockenschränke  mit  Asbestwänden  oder  auch 
ehe  aus  doppelten  W^änden  von  Kupferblech,  zwischen  die  man  je 
'h  der  zu  erzielenden  Temperatur  Wasser,  Oel  oder  flüssiges  Paraffin 
sst,  und  die  man  aussen  noch  mit  Asbestplatten  bekleidet.  Zur  Vor- 
't  können  sie  auch  noch  in  ein  grosses  Gehäuse  aus  Asbest  gestellt 
den. 

Thermostaten  können  ihren  Zweck  nur  dann  vollkommen  erfülleYi, 
li  sowohl  der  Thermoregulator  als  auch  der  Trockenschrank  den  zu 
^nden  Anforderungen  in  jeder  W^eise  genügt. 
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Eine  Abindemng  des  P^Iigot-lbsorptions-Apparates  und  ein 
Ammoniak-Beslimmongsapparat 

Von 

F.  Pannertl. 

Der  Peligot-Apparat  hat  deo  Nachtheil,  dass  beim  Nachlassen  des 
Druckes  in  dem  Entwickelangsapparate  die  vorgelegte  Absorptions- 
Flassigkeit  in  die  Höhe  steigt  and  in  der  letzten  Kugel  eine  immer 
grösser  werdende  Fläche  darbietet.  Dadurch  entsteht  eine  plötzliche 
Condensation  und  mit  ihr  in  den  meisten  Fällen  ein  VerunglOcken  der 
Analyse.     Dagegen  hilft  auch  kein  Destilliren  unter  Theil-Vacuum. 

Wird  aber  der  Absorptions- Apparat  wie  auf  Abbildung  23  ab- 
geändert, durch  Verbindung  der  beiden  letzten  Kugeln  mittelst  eines 
Röhrchens  b,  dann  wird  beim  Nachlassen  des  Druckes  die  Absorptions-  _ 
Flüssigkeit  nur  in  der  Kugel  C  aufsteigen,  beim  Aufsteigen  aber  eine^^ 
immer  kleiner  werdende  Condensations-Fläche  darbieten,  und  bei  weite^?-^ 
nachlassendem  Drucke  wird  nur  Luft  aus  A  durch  C  und  Röhrchen  ^^-^ 
in  das  Destillationsgefäss  zurückgesaugt.  Eine  plötzliche  Condensatio^^^j 
ist  ausgeschlossen. 

Der  höchste  Punkt  der  Kugel  C  liegt  zweckmässig  etwas  nnt^^r 
dem  tiefsten  Punkte  der  Kugel  B  (bei  deren  Uebergang  in  die  Ve-  rw- 
bindungsröhre  nach  C). 

Dieser  Absorptions- Apparat  leistete  bei  den  vielen  Ammoniak  R?^ 
Stimmungen,  die  für  ein  grosses  Gaswerk  zu  machen  waren,  vorzüglicfcie 
Dienste.  Der  Ammoniak-Bestimmungsapparat  war,  wie  folgt,  zusammen- 
gesetzt (siehe  Abbildung  23):  Erlenmeyer- Kolben  mit  doppelt  dorcli- 
bohrtem  Gummistopfen,  Glasrohr  bis  zum  Boden  mit  Schlauch,  Quetscli- 
hahn  und  Capillarspitze,  aufsteigendes  Doppelknierohr  zum  abgeänderte*! 
Peligot- Apparat.  Vom  Absorptions- Apparate  [-Rohr  mit  Gumnii* 
schlauch  und  Glasstopfen,  um  einen  Faden  mit  Curcuma  oder  Lackmus* 
roth  in  die  abziehenden  Ga-e  einhängen  zu  können.  Verbindung  d^* 
H  Rohres  mit  der  Saugpumpe,  dazwischengeschaltet :  Rückschlagvent  »^ 
und  Glasgefäss.  Die  Enden  der  Verbindungsrohre  im  Kolben  und  i«^ 
Ausgange  des  Absorptionsapparates  sind  schräg  abgeschliffen,  darül^^^ 
Durchgangsöffnung  für  die  Gase  und  Dämpfe 

Die  Destillationen  geschahen  ausschlie-slich  mit  gebrannter  Magnfc^?^* 
im  Theil-Vacuum  von  80— 90  mm  Druck  bis  zur  beginnenden  Trock' 


i 
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*^eit,  dann  nach  Entfernung  des  Quetschhahnes  Durchsaugen  eines  lang- 
samen Luftstromes  bis  zum  Erkalten.  Ist  der  Apparat  in  Gang  ge- 
^»^acht,  dann  bedarf  er  keiner  weiteren  Aufmerksamkeit  bis  zum   Ende 
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der  Destillation.  Die  Resultate  sind  absolut  Obereinstimmend :  Ammoniak- 
Verlust  ist  durch  die  Destillation  im  Vacuum  ausgeschlossen. 

Der  Apparat  eignet  sich  für  die  meisten  Absorptionsaualysen. 

Zum  Abwägen  des  concentrirten  Ammoniakwassers  der  Gaswerke 
(18  —  20%  Ammoniak)  wurde  eine  Doppelhahn-Pipette  von  ungefähr 
50  cc  Inhalt  gebraucht,  deren  Ausflussrohr  ein  Capillarrohr  darstellt. 
Der  Inhalt  der  Capillare  verliert  keine  wägbare  Menge  von  Ammoniak 
während  des  Abwägens. 


Bericht  über  die  Fortscliritte  der  asalyttschen  Chemie. 

n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

lieber   den   gegenwärtigen   Stand   der    titrimetrischen   Eisen- 
bestimmung  gibt  C.  M  e  i  n  e  k  e  ^)  einen  eingehenden  Bericht.     Der  Ver- 
fasser erwähnt  zunächst  das  erst  vor  einigen  Jahren  von  H.  Morath^) 
vorgeschlagene  Verfahren,  welches  auf  folgender  Grundlage  beruht.    Die 
Lösung   von    Ferrisalzen,   auch   von   Ferrirhodanid,    wird   durch  Ferro- 
cjankalium    gefüllt    und   die  Endreaction   durch   das  Verschwinden  der 
rothen  Rhodanidfarbe   angezeigt.     Die  Schwierigkeit,  dass  diese  Farbe 
durch  die  intensiv  blaue  Farbe  des  nur  schwer  sich  absetzenden  Berliner 
Blaus  verdeckt  wird,  hat  Morath  in  der  Weise  gehoben,  dass  er  der 
zu  titrirenden  Ferrirhoiianidläsung  Aether  zusetzt  und  nach  jedem  Zu' 
fügen    von    Ferrooyankalium    schflttelt.      Da   das   Bhodanid   in  Aether 
löslich,  das  Berliner  Blau  aber  darin  unlöslich  ist  und  die  Aetherschicht 
sich  rasch  abklärt,  lä^st  sich  die  geringste  Rosaförbung  leicht  erkennen. 

Um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  zunächst  einen 
Vorversuch  auszuführen  und  alsdann  bei  einem  zweiten  Versuche  die  in 
einer  ^  ^  Liter-Stopselflasche  befindliche  Eisenoxydlösung  sofort  mit  fast* 
der  ganzen  erforderlichen  Menge  Ferrocvankaliumlösung  zu  versetzen-, 
nun  erst  dem  Indicator  Rhodankalium  und  eine  genügende  Menge  Aetbecr 
hinzuzufügen  umi  nach  dem  Umschütteln  zu  Ende  zu  titriren. 

*^  Zeitschrift  f.  öffeDtl.  Chemie  4.  4:iö:  Tom  Verfasser  eingesandt. 
-1  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  1.  211. 
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Dieses  Verfahren  hat  den  Vorzug,  dass  es  durch  die  Gegenwart  von 
>alpeters&ure  niclit  beeinflusst  wird,  auch  ist  das  Ferrocyankalium  in 
olcher  Reinheit  im  Handel,  oder  durch  Umkrystallisiren  leicht  so  reiu 
!u  erhalten,  dass  es  als  Urniaass  dienen  kann. 

Unter  den  zahlreichen  titrimetrischen  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Eisens  ist  die  eben  erwähnte  wohl  die  einzige  Fällungsmethode, 
während  die  übrigen  Methoden  sämmtlich  auf  Reductions-  oder  Oxy- 
ilationsvorgängen  beruhen. 

Die  jodometrische  Bestimmungsmethode  hat  sich  in  der  Art,  wie 
sie  von  M.  Kipper^)  vorgeschlagen  wurde,  besonders  bei  der  Bestimmung 
kleiner  Eisenmengen  bewährt. 

L.  L.  de  Koninck^)  hat  auch  bei  der  Bestimmung  grosser 
Eisenmengen  vorzügliche  Resultate  erhalten,  indem  er  erst  die  Luft  aus 
dem  zur  Reduction  dienenden  Kölbchen  durch  Kohlensäure  verdrängte 
und  das  ausgeschiedene  Jod  in  einem  Strome  von  Wasserdampf  über- 
destillirte.  Dieses  Verfahren  erscheint  jedoch  schon  wegen  des  ziemlich 
oomplicirten  Apparates  für  die  technische  Bestimmung  des  Eisens  nur 
wenig  geeignet. 

In  Betracht  zu  ziehen  ist  als  Reductionsverfahren  die  Titrirung 
mit  Zinnchlorür,  welcher  sich  ebenbürtig  die  Oxydationsverfahren  mit 
Kalinmbichromat  und  Kaliumpermanganat  anschliessen. 

*  Bei  der  Reduction  des  Eisenchlorids  mittelst  Zinnchlorürs  verläuft 
die  Reaction  durchaus  glatt  und  die  Beendigung  der  Titrirung  lässt  sich 
mit  genügender  Sicherheit  erkennen,  sofern  die  zu  titrirende  Eisen- 
lösnng  nicht  unnöthig  verdünnt  ist,  reichliche  Mengen  Salzsäure  enthält 
imd  stets  nahe  an  ihrem  Siedepunkte  erhalten  wird.  Die  vorherige 
leberfflhrung  des  gesammten  Eisens  in  den  Ferrizustand  kann  glatt 
<Jorch  Kaliumchlorat,  Kaliumpermanganat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  er- 
digen, deren  üeberschuss  leicht  zu  zerstören  oder  zu  entfernen  ist. 
dagegen  bleibt  der  Wirkungswerth  der  Zinnchlorürlösung,  selbst  unter 
-Aiiwendung  verschiedener  Vorsichtsmaassregeln,  nur  kurze  Zeit  unver- 
^dert. 

Besonders  scharfe  Resultate  ergeben  sich,  wenn  man  nach  dem  be- 
**önten  Vorschlage  von  R.  Fresenius^)  einen  kleinen  üeberschuss 
^^^    Zinnchlorür   anwendet    und    diesen    durch    eine   titrirte   Jodlösung 


1)  Diese  Zeitschrift  85,  629  (1896). 
*)  Rev.  nniv.  des  mines  [5]  21,  56. 
»)  Diese  Zeitschrift  1,  26  (1862). 

^^vesenini.  Zeitichrift  f.  analyi  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    5.  Heft.  22 
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zurückbestimmt.  Meineke  bezeichnet  jedoch  auf  Grund  einer  Reihe 
von  vergleichenden  Versuchen  die  directe  Titration  als  gleich  genau, 
so  dass  die  etwas  umständlichere  Modification  nicht  nöthig  erscheint. 

Bei  den  titrimetrischen  Oxydationsverfahren  anter  Anwendung  von 
Chromat  oder  Permanganat  erfolgte  die  vollständige  Umwandlung  des 
vorhandenen  Eisens  in  den  Ferrozustand  in  früherer  Zeit  meist  durch 
Behandlung  mit  Zink.  Hierbei  machen  sich  zwar  in  mehrfacher  Hin- 
sicht Uebelstände  geltend,  das  Verfahren  hat  aber  andererseits  den 
Vorzug,  dass  durch  das  Zink  manche  Metalle,  wie  namentlich  das 
Kupfer,  welches  in  Eisenerzen  bisweilen  in  geringer  Menge  vorkommt,  ab- 
geschieden werden.  Um  diese  indessen  dem  späteren  oxydirenden  £in- 
fluss  der  Titerflüssigkeit  zu  entziehen,  ist  eine  Filtration  erforderlich, 
die  unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln,  z.  B.  unter  Anwendung  eiuer 
Säule  von  granulirtcm  Zink,  vorgenommen  werden  muss. 

Nach  einem  Vorschlage  von  F.  Kessler*)  behandelt  man  die 
Ferrilösung  mit  Zinnchlorür  bis  zur  Entfärbung,  entfernt  den  üeber- 
schuss  des  letzteren  durch  Quecksilberchlorid  und  kann  sodann  das 
gebildete  Ferrosalz  durch  Titration  mit  Kaliumbichromat  bestimmen, 
welches  ohne  Einwirkung  auf  das  ausgeschiedene  Quecksilberchlorür  ist. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  sich  vorhandenes  Kupfer  in  so  fern 
störend  bemerkbar  machen,  als  auch  das  Kupferchlorid  durch  das 
Stannosalz  zu  Chlor ür  reducirt  und  dieses  von  dem  Chromat  wieder 
oxydirt  wird.  Die  Entfernung  des  Kupfers  kann  entweder  durch  Zink 
oder  durch  Schwefelwasserstoff  erfolgen,  in  welchem  Falle  die  Anwendung 
von  Zinnchlorür  als  Reductionsmittel  unnöthig  ist.  Man  braucht  dann 
nur  die  Hauptmenge  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  ans  dem 
Filtrate  vom  Schwefelkupfer  durch  Erwärmen  oder  durch  Einleiten  tob 
Kohlensäure  zu  veijagen  und  den  Rest  durch  Quecksilberchlorid  b 
fällen.  Der  entstehende  weisse  Niederschlag  von  Quecksilbersolfo- 
Chlorid  wird  durch  Kaliumbichromat  gleichfalls  nicht  angegriffen. 

Nach  C.  Reinhardt^)  wird  das  Quecksilberchlorür  auch  durch 
Permanganat  nicht  oxydirt,  so  dass  sich  das  von  Kessler  vorgeschlagene 
Verfahren  wesentlich  einfacher  gestalten  lässt,  wenn  man  die  Titration 
mit  Permanganatlösung  bei  Gegenwart  von  Mangansulfat  ausführt.  In 
dieser  Abänderung  ist  die  Methode  jetzt  vielfach  in  Anwendung,  obwohl 


1)  Diese  Zeitschrift  11,  249  (1872). 

2)  Diese  Zeitschrift  86,  794  (1897). 
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sich  Qaecksilberchlorür  gegen  Eisenchlorid  nicht  vollkommen  indifferent 
verhält  and  es  anch  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  Perinanganat  oxydirend 
auf  dasselbe  einwirkt. 

A.  HaswelP)  hat  sogar  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Queck- 
silbers empfohlen,  welche  darauf  beruht,  dass  QuecksilberchlorOr  in 
Gegenwart  von  Zinnchlorid  mit  einer  sauren  Lösung  von  Eisenchlorid 
behandelt  und  das  reducirte,  dem  angewandten  Quecksilberchlorür  äqui- 
valente Ferrochlorür  bestimmt  wird. 

Meineke  hat  diese  Fragen  zu  entscheiden  gesucht,  indem  er 
zahlreiche  Versuche  unter  annähernd  den  gleichen  Umständen  ausführte, 
wie  sie  bei  dem  Reinhardt'schen  Verfahren  vorliegen.  Das  Er- 
gebniss  dieser  Untersuchungen  wird  von  Meineke  in  folgenden  Sätzen 
zusammengefasst. 

Ferriverbindungen  wirken  auch  bei  grosser  Verdünnung,  wenn  auch 
schwach,  so  doch  immerhin  bemerkbar  auf  Quecksilberchlorür,  und  zwar 
tritt  die  Wirkung  um  so  deutlicher  hervor,  je  grösser  die  Menge  des 
Quecksilberchlorürs  ist. 

Permanganat  wirkt  ebenfalls,  aber  viel  langsamer,  oxydirend  auf 
Quecksilberchlorür;  diese  Oxydationswirkung  kommt  fast  gar  nicht  in 
Betracht,  wenn  man  sich  an  schnelles  Beobachten  der  Endreaction  ge- 
wöhnt und  mit  dem  Zusätze  von  Permanganat  beim  ersten  Farben- 
umschlage  sofort  aufhört. 

Unter  allen  Umständen  erfordert  die  Vorsicht,  den 
Zusatz  von  Zinnchlorür  auf  das  geringste  Maass  zu 
beschränken. 

Dagegen  hat  man  von  einem  selbst  recht  erheblichen  Ueberschusse 
von  Quecksilberchlorid  nichts  zu  befürchten;  ein  solcher  ist  sogar  zu 
empfehlen,  um  die  Reaction  mit  dem  vorhandenen  Zinnchlorür  zu  be- 
beschleunigen. 

Da  die  Oxydation  des  Quecksilberchlorürs  durch  Permanganat, 
wenn  sie  überhaupt  stattfindet,  verschwindend  klein  ist  und  sich  erst 
in  längerer  Zeit  vollzieht,  als  zur  Erkennung  der  Endreaction  erforder- 
lich ist,  so  ist  die  Titrirung  mit  Permanganat  derjenigen  mit  Chromat 
vorzuziehen,  nicht  nur  weil  sie  die  bequemere  ist,  sondern  weil  die 
Einwirkung  der  Ferrisalze  auf  das  Quecksilberchlorür  eine  kürzere  Zeit 


1)  Diese  Zeitschrift  22,  430  (1883). 
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dauert  als  bei  der   durch  Tüpfel  versuche   zu  beendenden  Titrirung  mit 
Chromat. 

Wie  sofort  ersichtlich,    kann   man    die  oxydirende  Titration  durch 

Permanganat    (oder    auch    durch    Chromat)  leicht    mit    einer    directen 

Titrirung  durch  Zinnchlorür  verbinden   und  so  zu  einer  guten  Controle 
der  analytischen  Ergebnisse  gelangen. 

Auffallend   ist,    dass   die  Titerstellungen   der  Permanganatlösungeu 
durchaus  abweichende  Resultate  ergeben,    je  nachdem  man    ein  Oxalat, 
beziehungsweise  ein  Ferrosalz  zur  directen  Einstellung  oder  eine  Fern- 
verbindung,   welche    entsprechend    dem    Reinhardt 'sehen    Verfahren 
vor  der  Behandlung  mit  Permanganat  durch  Zinnchlorür  reducirt  wird, 
benutzt.    Die  Differenzen  zwischen  beiden  Arten  der  Titerstellung  können 
Abweichungen    von   über   0,5  Jb    im    Eisengehalt    der    E>ze    bedingen. 
Auch    diese   Differenzen   dürften    nach    den   Versuchen   von    Meineke 
ausschliesslich   auf  die    Reaction   zwischen  Quecksiiberchlorür  und  dem 
entstandenen    Eisenchlorid   zurückzuführen   sein.      Die    Einstellung   der 
Titerflü*<sigkeit   muss   daher   unter   möglichst   genau   denselben  Verhält- 
nissen   geschehen,    wie    die    Titrirung    bei    der    Analyse.      Es    muss 
zunächst  bei  der  Titerstellung   und   der   Analyse   ungefähr   die   gleiche 
Menge  Eisen  vorhanden  sein,  und  weiter  ist  besonders  darauf  zu  achten, 
dass  ein  Ueberschuss    von   Zinnchlorür  möglichst  vermieden  wird,   dass 
der   Einwirkung   des   Quecksilberchlorids    auf  das    überschüssige  Zinn- 
chlorür  genügend   lange  Zeit   gelassen    wird,    und  dass  die  Titrirongeu 
selbst  möglichst  schnell  ausgeführt  werden. 

In  Betreff  der  Titerstellung  bemerkt  Meineke  allgemein,  dtiss 
Stahlspäne,  Draht  oder  ähnliche  Stoffe  nur  verwendet  werden  sollten, 
wenn  deren  Zusammensetzung  genau  bekannt  ist.  Unter  den  Eisen- 
salzen hat  Meineke  mit  dem  sogenannten  MohrVhen  Salz  keine 
besonders  günstigen  Erfahrungen  gemacht,  dagegen  hat  sich  Ferri- 
AniBioniumsulfat,  das  fast  vollkommen  rein  im  Handel  zu  haben  ist, 
sehr  gut  bewährt.  Es  ist  jedoch  nicht  anzurathen,  von  dem  festen 
Salz  als  Grundlage  auszugehen,  da  sein  Wassergehalt  schwankend  ist. 
Man  bereitet  sich  zweckmässig  grössere  Mengen  einer  Lösung  des 
Salzes,  welche  unter  Vaselinöl  aufbewahrt  wird,  und  deren  Eisengehalt 
leicht  durch  Fällung  mit  Ammoniak  zu  controliren  ist. 

Bei  der  Verwendung  von  Kaliumtetraoxalat  oder  auch  anderen 
Oxalaten    niuss    deren    Wirkungswerth    durch    besondere    vergleichende 
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Versuche   mit   einer  Eisenverbindnug   von  genau  bekanntem  Gehalt  er- 
mittelt werden.^) 

Zur  Analyse  der  schwedischen  Magneteisenerze  bemerkt  Th. 
Wetzke^),  dass  der  in  Salzsäure  unlösliche  Rtlckstand  unbedingt 
durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  aufzuschliessen  ist.  Diese  Erze 
hinterlassen  beim  Lösen  in  Salzsäure  häufig  einen  voluminösen  Rück- 
stand von  schwarzer  Farbe,  der  wahrscheinlich  Schwefelverbinduugen 
enthält;  hierfür  spricht  wenigstens  der  Umstand,  dass  beim  nach- 
folgenden Glühen  des  Rückstandes  die  schwarze  Farbe  in  roth  über- 
geht. Die  von  verschiedenen  Seiten  gemachte  Einwendung,  dass  durch 
das  Schmelzen  im  Platintiegel  Platin  gelöst  wird  und  dieses  bei  der 
Titration  die  Erkennung  der  Endreaction  erschwert,  hält  Wetzke  nach 
seinen  Erfahrungen  nicht  für  begründet. 

Nach  P.  Lehnkering^)  ergeben  bei  der  Gehaltsbestimmung 
von  Eisenerzen  die  drei  gebräuchlichsten  Titrationsmethoden,  mit  Zinn- 
chlorür,  mit  Permanganat  in  der  durch  Zink  reducirten,  schwefelsauren 
Lösung  und  in  der  nach  Reinhardt  vorbereiteten  Lösung  gleich 
scharfe  Resultate. 

Zur  Titerstellung  benutzt  Lehnkering  zwei  Lösungen,  von 
welchen  die  erste  280  p  und  die  zweite  336  ^  reinstes  Ferroammonium- 
sulfat  in  4  l  schwefelsäurehaltigem  Wasser  enthält;  je  50  cc  dieser 
Lösungen  sollen  bei  15  ^C.  0,5,  beziehungsweise  0,6  9  Eisen  enthalten. 
Der  genaue  Eisengehalt  ist  gewichtsanalytisch,  auf  elektrolytischem 
Wege  nach  Classen,  sowie  durch  Titration  mit  einer  Permanganat^ 
lösung  zu  bestimmen,  deren  Wirkungswerth  gegen  reinstes  Kaliura- 
tetraoxalat  festzustellen  ist. 

Der.  Verfasser  benutzt  eine  Permanganatlösung,  welche  durch  Auf- 
lösen von  240  g  festem  Salz  in  40  /  Wasser  bereitet  wird  und  min- 
destens 6  Monate  alt  ist.  Derartige  Lösungen,  selbst  wenn  sie  nicht 
aus  reinsten  Materialien  hergestellt  sind,  verändern  sich  in  geschlossenen 
Ballons  nach  6  Monaten  nicht  mehr;  es  ist  nur  die  durch  Temperatur- 
differenzen^bedingte  Volumveränderung  in  Betracht  zu  ziehen,  die  zwischen 
15«  C.  und  30^  C.  0,3  Jt   beträgt. 


1)  Persönliche  Mittheilung  von  C.  Reinhardt  an  C.  M  e  i  n  e  k  e. 
«)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  575. 
3)  Zeitschrift  f  öffentliche  Chemie  4,  459. 
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Die  Eisenerze  enthalten  nicht  selten  Bestandtheile ,  welche  bei 
Anwendung  der  drei  oben  genannten  Titrationsmethoden  Schwierigkeiten 
bereiten ;  als  solche  sind  namentlich  za  berücksichtigen :  Organische  Sub- 
stanzen, anlösliche  Schwefelverbindangen,  anlOsliche  Oxyde  and  Silicate, 
Titan-,  Arsen-  and  Kapferverbindangen. 

Bei  dem  gebräuchlichen  Digeriren  der  Erze  mit  Salzsäure  von 
1,19  specifischem  Gewicht  bleibt  häufig  an  Schwefel,  Sauerstoff, 
Kieselsäure  und  Titansäure  gebundenes  Eisen  im  unlöslichen  Rückstande. 
Die  Oxyde  lösen  sich  fast  ausnahmslos,  wenn  man  bei  den  Zinnchlorür- 
methoden  der  Salzsäure  eine  concentrirte  Lösung  von  Zinnchlorür  im 
Ueberschuss  zusetzt.  Letzteres  muss  durch  Kaliumchlorat  nachher 
oxydirt  werden.  Schmilzt  man  den  unlöslichen  Rückstand  mit  kohlen- 
saurem Natron kali,  so  wird  das  Eisen  in  Salzsäure  löslich. 

Die  mit  der  Hauptlösung  vereinigte  Lösung  der  Schmelze  enthält 
nun  unter  Umständen  Arsen-,  Kupfer-  und  Titanverbindungen,  welche 
auf  die  Titrirflüssigkeiten  reagiren,  ebenso  geringe  Mengen  von  Platin. 
Während  Arsen  die  Eisentitration  nach  sämmtlichen  drei  erwähnten 
Methoden  becinflusst,  stört  das  Kupfer  nur  bei  den  Methoden,  bei 
welchen  Zinnchlorür  in  Anwendung  kommt. 

Bekannt  ist,  dass  auch  Lösungen  der  Titansäure  durch  Zink  bei 
Gegenwart  von  freier  Säure  reducirt  werden  und  das  gebildete  Titan- 
sesquioxyd  (TijjO^)  durch  Permanganat  wieder  oxydirt  wird.  Dagegen 
greift  concentrirte  Zinnchlorürlösung  selbst  bei  anhaltendem  Kochen 
Titansäure  nicht  an,  weder  Ti(OH)^  noch  TiOg. 

Es  dürfen  demnach  arsenhaltige  Erze  nur  nach  dem  Entfernen 
des  Arsens  titrirt  werden,  kupferhaltige  Erze,  ohne  Entfernung  des 
Kupfers,  nur  nach  der  Zinkmethode  und  titanhaltige  Erze  nicht  nach 
der  Ziukmethode,  aber  unbedenklich  nach  einer  der  beiden  Methoden, 
bei  welchen  die  Reduction  mit  Zinnchlorür  vorgenommen  wird. 

Hat  man  beim  Schmelzen  des  unlöslichen  Rückstandes  zur  Oxy- 
dation von  Schwefelkies  Salpeter  zugegeben,  so  müssen  die  Nitrover- 
bindungen sehr  sorgfältig  entfernt  werden.  Organische  Substanzen,  die 
sich  z.  B.  in  Rasenerzen  in  hohem  Maasse  finden,  haben  bedeutenden 
Einfluss  auf  die  Richtigkeit  der  Zinkmethode  und  der  Reinhardt- 
sehen  Methode ;  die  Zinnchlorürmethode  beeinflussen  sie  nicht. 

L  e  h  n  k  e  r  i  n  g  hält  es  bei  schiedsanalytischcn  Eisenbestimmungeu 
für  geboten,  alle  in  Betracht  kommenden  Factoren  zu  berücksichtigen 
und  schlägt  für  solche  Fälle  vor,  in  folgender  Weise  zu  verfahren: 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  327 

5  «^  der   fein   gepulverten,    bei    100®  C.    getrockneten    Substanz^) 

i^erden   in   einem   Porzellantiegel   sehr  vorsichtig   angewärmt  und  dann 

^/2  Stunde  lang  auf  gewöhnlichem  Bunsen 'sehen  Brenner  geglüht,   so 

dass   alle   organische   Substanz  verbrannt  wird.      Den  Tiegelinhalt  gibt 

man  jetzt  in  einen  Erlen  mey  er 'sehen  Kolben  von  etwa  350  cc  Inhalt 

und    digerirt   mit   60  cc  Salzsäure  von    1,19   specifischem   Gewicht   im 

Wasserbade   4   Stunden   lang   unter   Bedecken   des  Kolbens   mit   einem 

Uhrgläschen.     Nach  dieser  Zeit  dampft  man  im  Wasserbade  zur  Trockne, 

nimmt     mit    Salzsäure    auf,     verdünnt    mit    100  cc    heissem   Wasser, 

^Itrirt   in   einen  Kolben   und  wäscht  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und 

beissem  Wasser  aus.     Den   unlöslichen   Rückstand   schliesst   man   nach 

dem  Veraschen  im  Platintiegel   durch  Schmelzen   mit  6  g  kohlensaurem 

Natronkali  und  etwas  Salpeter  auf  und  erhitzt  so  lange,  bis  die  Masse 

ruhig  fliesst.      Die   erkaltete   Schmelze   löst   man  in  Salzsäure,    dampft 

auf  dem  Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  zur  Trockne, 

nimmt  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf,  filtrirt,  wäscht  aus  und  fällt  das 

Eisen   im   Filtrate   mit   Ammoniak.      Den  Eisenniederschlag   nebst  den 

anderen    mit    gefallenen    Körpern    filtrirt    man,    wäscht    mit    heissem 

Wasser   aus,    löst  auf  dem  Filter  in  heisser,  verdünnter  Salzsäure  und 

bringt  die  Lösung  zur  Hauptlösung.     In  die  vereinigten  Lösungen  leitet 

nian  hierauf  zur  Entfernung   etwa    vorhandenen    Arsens    und    Kupfers 

Schwefelwasserstoff  ein,  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  ab,  wäscht 

^Qs   und   fängt  die  Lösung  in  einem  Kolben  auf.     Man  kocht  jetzt  im 

Wasserbade  den  Schwefelwasserstoff  weg,   oxydirt  mit  chlorsaurem  Kali 

^üd  bringt  die  Lösung,   nach   dem  Verjagen  des  überschüssigen  Chlors, 

^Qf  500  cc. 

Von  den  oben  genannten  störenden  Bcstandtheilcn  kann  sich  jetzt 
^^T  noch  Titansäure  in  Lösung  befinden,  welche  die  Titration  nach  dem 
^<?dnciren  mit  Zink  beeinflussen  würde.  Diese  Methode  darf  daher 
*^ine  Anwendung  finden. 

Für  die  Titration  mit  Zinnchlorür  oder  nach  der  Reinhardt- 
*^hen  Methode  ist  die  Lösung  jedoch  vollkommen  geeignet,  und  misst 
^an  dreimal  je  100  cc,*)  die  annähernd  je  1  g  Erz  entsprechen,  ab  und 


^)  Bei  höherer  Temperatur  verlieren  seh wefel reiche  Kiesabbrände  schweflige 
^*Ure  und  manche  Rasenerze  Kohlenwasserstoffe. 

*)  In  der  Originalabhandlung  schreibt  der  Verfasser  50  cc  vor,  doch  rauss 
^*^^  Wühl  auf  einen  Druckfehler  zurückzuführen  sein,  da  entsprechend  etwa 
^^^em  Gramm  Substanz  Lösung  angewandt  werden  soll. 
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titrirt.      Die  Titerstellong  hat  bei  jeder  Schiedsanalyse  mit  den  beiden 
oben  erwähnten  UrlOsangen  zu  erfolgen. 

Zar  Bettimninng  des  Mangans  nnd  der  Kieteliftnre  in  Mangan* 
ersen  bemerkt  P.  Lehnkering^),  dass  ManganbesUmmangen  bei 
Schiedsanalysen  nur  nach  der  bewährten  gewichtsanaljrtischen  Methode 
ausgeführt  werden  sollen,  bei  welcher  das  Mangan  als  Schwefelmangan 
abgeschieden  wird;  dagegen  warnt  er  bei  Schiedsanalysen  die  vielfach 
gebräuchlichen  titrimetrischen  Bestimmungsmethoden  anzuwenden.^  Unter 
allen  Umständen  ist  auch  der  unlösliche  Rückstand  aufzuschliessen  und 
das  darin  befindliche  Mangan  mit  zu  bestimmen. 

Hei  der  Bestimmung  der  Kieselsäure  in  den  Erzen  muss  sowohl 
auf  unlösliche  Sulfate,  als  auch  auf  Titansäure  Rücksicht  genommen 
werden.  Der  Verfasser  schlägt  daher  vor,  1  g  getrocknetes  Erz  in 
IfwY!  Salzsäure  von  1,1^  specilischem  Gewicht  zu  lösen,  unter  Znsatz 
von  etwas  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen,  den  Abdampfnngs- 
rückstand  im  Trockenschrank  ^/^  Stunde  auf  150  ^C.  zu  erhitzen,  mit 
Salzsäure  und  Wasser  aufzunehmen,  zu  filtriren  und  zu  glühen.  Der 
unlösliche  Rückstand  wird  sodann  durch  Schmelzen  mit  3  g  saurem 
schwefelsaurem  Kali  aufgeschlossen  und  etwa  vorhandene  Titau Verbin- 
dungen werden  aus  der  erkalteten  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  ausgelangt. 
Nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen,  zunächst  mit  kaltem  Wasser,  dann 
mit  hoisscm  Wasser  und  Salzsäure,  bleiben  auf  dem  Filter  neben  Kiesel- 
säurt; eventuell  lUeisulfat,  sowie  die  Sulfate  der  alkalischen  Erden 
zurück.  Die  ganze  Masse  wird  geglüht  und  gewogen  und  dann  im 
Platintiogc^l  die  Kieselsäure  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  verjagt 
Der  nun  verbleibende  Rest  wird  wieder  geglüht  und  gewogen,  so  dass 
sich  die   Kieselsäure  aus  der  Gewichtsdifferenz  ergibt. 

Diese  Methode  kann  insofern  nicht  als  ganz  einwandsfrei  be- 
zeichnet werden,  als  dieselbe  nicht  berücksichtigt,  dass  die  mit  der 
Kieselsäure  etwa  abgeschiedenen  Sulfate,  wie  das  in  Manganerzen  hänfig 
vorkommende  Harvunisulfat,  bei  dem  Glühen  mit  Kieselsäure  theilweise 
unter  Kntweichen  von  Schwefelsäure  zersetzt  werden. 

Riehtigere  Resultate  werden  sich  daher  bei  folgender,  schon  seit 
.Jahren  im  hiesigen  Laboratorium  gebräuchlichen  Arbeitsweise  ergeben: 

»)  Zfitschrift  f.  öffentl.  Chemie  4,  463. 

^)  Ver^'l.  hierzu  das  übereinstimmende  Urtheil  in  dem  Lehrbuch  der  qoaÜ- 
tativt'M  und  quantitativen  Mineralanalyse  von  L.  L.  de  Koninck,  deutsche 
Aus^'abe  vi.n  C.  M  e  i  n  e  k  e  1, 498.  Verlag  von  B.  Mückenberg  er,  Berlin.  1^- 
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Man  löst  1  g  Erz  in  starker  Salzsäure,  verdampft  zur  Abscheidung  der 
Kieselsäure  zur  Trockne,  nimmt  den  ausgetrockneten  Rückstand  wieder 
uit  Salzsäure  und  Wasser  auf  und  filtrirt.  Den  abfiltrirten,  vollständig 
lusgewaschenen  Rückstand  schmilzt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  be- 
bandelt  mit  heissem  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  aus.^)  Hierauf  scheidet 
man  sowohl  aus  der  Wasserlösung  der  Schmelze  durch  Eindampfen  mit 
Salzsäure,  als  auch  aus  dem  unlöslichen  Rückstande  die  Kieselsäure  ab, 
Indem  man  hierbei  den  letzteren  zweckmässig  vom  Filter  in  eine  Schale 
spritzt,  sammt  dem  eingeäscherten  Filter  mit  Salzsäure  behandelt  und 
gleichfalls  zur  Trockne  eindampft. 

Die  auf  diese  Weise  an  beiden  Stellen  sich  ergebende  Kieselsäure 
^vird  gesondert  filtrirt,  zusammen  gewogen  und  durch  Abrauchen  mit 
Flusssäure  und  Schwefelsäure  auf  Reinheit  geprüft. 

Die  etwaige  Gegenwart  von  Titansäure  kann  die  Bestimmungen 
nicht  beeinflussen,  da  die  Titansäure  bei  dem  Verdampfen  mit  Fluss- 
?äure  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  vollständig  und  unverändert 
mrückbleibt.  II.  W. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,    Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie 
und   Landwirthschaft   bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Hachweis  von  Ponnaldehyd,  insbesondere  in  der  Milch.  Form- 
aldehyd dient  als  Conservirungsmittel  für  Milch.  Um  seine  Gegenwart 
nachzuweisen,  unterwirft  man  nach  R.  T.  Thomson*)  100  er  Milch 
der  Destillation.  Die  zuerst  übergehenden  20  cc  des  Destillats  versetzt 
man  in  einem  verschliessbaren  Gefäss  mit  5  cc  ammouiakalischer  Silber- 
lösung und  lässt  die  Mischung  mehrere  (bis  18)  Stunden  im  Dunkeln 
stehen.  Bei  Gegenwart  von  Aldehyden,  speciell  von  Formaldehyd,  zeigt 
sich  dann  eine  starke  schwarze  Färbung  oder  ein  schwarzer  Niederschlag. 
Eine  leichte  Braunfärbung  beweist  dagegen  noch  nichts.    Die  ammoniaka- 


*^   Bei  etwa  vorhandenen  Bleiverbindungen   ist  die  Lösung  der  Schmelze 
vor  dem  Filtriren  mit  Kohlensäure  zu  behandeln. 
«)  Chem.  News  71,  247. 
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lische  Silberlösang  stellt  man  dar  durch  Auflösen  von  1  g  Silbemitrat 
in  30  cc  Wasser,  Versetzen  mit  verdtlnnter  AmmoniakflOssigkeit  bis  der 
zuerst  gebildete  Niederschlag  eben  wieder  gelöst  wird  aud  Auffüllen 
des  Ganzen  auf  50  cc.  Das  Verfahren  gestattet  noch,  den  Zusatz  von 
etwa  30  mg  40  procentiger  Formaldehydlösung  zu  1  /  Milch  nachzu- 
weisen. 

H.  D.  Richmond  und  L.  K.  Boseley^)  weisen  darauf  hiu, 
dass  diese  Reaction  als  allgemeine  Aldehydreaction  nicht  charakteristisch 
für  Formaldehyd  ist.  Das  gleiche  gilt  auch  für  Schiffs  Reagens^), 
das  überhaupt  unsicher  ist  und  nur  als  bestätigendes  Merkmal 
Werth  besitzt.  Will  man  es  benutzen,  so  coagulirt  man  die  Milch 
mit  etwas  Schwefelsäure,  filtrirt  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem 
Reagens.  Die  Reaction  von  0.  Hehner^)  gilt  nur  für  Spuren  Forra- 
aldehyd  und  versagt  bei  grösseren  Formaldehydmengen,  zum  Beispiel 
bei  0,5  ^/q.  Sic  gelingt  am  besten  mit  90 — 94  procentiger  Schwefel- 
säure. Auch  die  Eiweisskörper  der  Milch  sind  an  ihr  betheiligt;  sie 
gelingt  auch  mit  Formaldehyd  und  Eieralbumin  oder  Pepton,  nicht  aber 
mit  Gelatine. 

Man  verdünnt  die  Milch  am  besten  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  und 
fügt  die  Schwefelsäure  hinzu.  Unter  diesen  Bedingungen  gibt  Milch  hei 
Abwesenheit  von  Formaldehyd  eine  licht  grüne  Färbung  in  der 
Berührungszonc,  bei  Gegenwart  desselben  einen  violetten  Ring,  der 
sich  2  bis  3  Tage  hält.  Bei  Abwesenheit  von  Formaldehyd  entsteht 
nach  mehreren  Stunden  ein  röthlich  brauner  Ring  unterhalb  der 
Berührungszone,  der  jedoch  bei  einiger  Uebung  von  demjenigen  der 
Formaldehydrcaction  leicht  unterschieden  werden  kann. 

Die  Verfasser  fanden  schliesslich  noch  eine  Reaction  mit  Diphenyl- 
amin  auf,  die  sich  vielleicht  zu  einer  quantitativen  Methode  ausarbeiten 
lässt.  Man  löst  Diphenylamin  in  Wasser  auf,  dem  nur  die  eben  zur  Lösung 
erforderliche  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt  ist.  Man  destillirt  die  auf 
Formaldehyd  zu  prüfende  Flüssigkeit  und  lässt  das  Destillat  direct  in  die 
Diphenylaniinlösung  eintropfen.  Dann  kocht  man  letztere  auf.  Bei  Gegen- 
wart von  Fornialdehyd  erhält  man  einen  weissen  flockigen  Niederschlag, 
der  bei  längerem  Kochen  eine  grünliche  Farbe  annehmen  kann.  Die 
Reaction  ist  weniger  empfindlich  als  die  von  H ebner  oder  von  Schiff. 

i)  The  Analyst  20,  154;  21,  92. 

2)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  85,  647  (1896);  86,  373  (1897). 

3)  Vorgl.  diese  Zeitschrift  86,  714  (1897). 
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Nach  S.  RideaP)  enthält  jede  Milch  Aldehyde  and  gibt  deshalb 
:  Schiffes  Reagens  eine  Rosafärbnng.  Doch  sind  diese  natürlichen 
^tandtheile  nicht  flüchtig.  Erhält  man  die  Reaction  mit  dem 
stillat,  so  soll  die  Anwesenheit  von  Formaldehyd  erwiesen  sein. 

Richmond  nnd  Boseley  führen  die  erwähnte  Rosafärbung  auf 
Alkalien  der  Milch  zurück;  Aldehyde  müssten  rothviolett  reagiren. 
reitet  man  Schiffs  Reagens  aus  Fuchsin,  Natriumsulfit  und  Salz- 
ire, so  enthält  es  immer  hinreichende  Mengen  freier  Säure,  um  diese 
irkung  der  Alkalien  zu  verhindern. 

0.  H ebner*)  findet  ebenfalls  Schiffs  Reagens  unsicher,  wenn 
m  nicht  folgende  Bedingungen  innehält.  Man  fügt  mehr  als 
Tropfen  des  Reagens  zum  Destillat  von  100 cc  Milch,  das  sich  auf 
wra  26  cc  beläuft,  *  und  lässt  die  Mischung  über  Nacht  in  einem 
rstopften  Cylinder  stehen.  Dann  fügt  man  einige  Tropfen  einer  Auf- 
sung  von  schwefliger  Säure  hinzu.  Bleibt  eine  etwa  vorher  ein- 
rtretene  Färbung  jetzt  noch  bestehen,  so  ist  sie  auf  Aldehyde  zurück- 
ifübren,  vergeht  sie,  so  rührte  sie  nur  von  Oxydationserscheinungen 
?r.  Der  Formaldehydgehalt  der  Milch  geht  beim  Aufbewahren  zurück ; 
.001  ^Iq  kann  mit  dieser  Reaction  bereits  nach  einer  Woche,  0,002  7o 
ach  zwei  Wochen  nicht  mehr  nachgewiesen  werden. 

Die  erwähnte  Reaction  mit  Schwefelsäure  zeigt  noch  0,0005  ^/^ 
ormaldehyd  an^).  Acetaldehyd  gibt  dieselbe  nicht.  Sie  eignet  sich 
ach  für  die  Untersuchung  von  Butter.  Man  benutzt  dazu  die 
ässrige  Flüssigkeit,  die  man  beim  Schmelzen  der  Butter  erhält. 

Schliesslich  beschreibt  Hehner  noch  folgende  sehr  empfindliche 
Reaction.  Wenn  man  zum  Destillat  der  Milch  etc.  einen  Tropfen 
erdflnnter  wässriger  Phenollösung  hinzufügt  und  die  Mischung  auf 
oncentrirte  Schwefelsäure  schichtet,  entsteht  eine  helle,  carmoisinrothe 
'ontactzone.  Die  Reaction  ist  noch  deutlich  bei  einer  Verdünnung  des 
'ormaldehyds  1:200000.  Steigt  die  Concentration  über  1:100  000 
^  bemerkt  man  über  dem  rothen  Ring  eine  weisse  milchij^e  Zone,  bei 
och  grösserer  Concentration  entsteht  ein  reichliches  weisses  oder  licht- 
^thJiches  Gerinnsel.  Acetaldehyd  gibt  gleichfalls  eine  Färbung  und 
'Jen  Niederschlag   mit   Phenol  und  Schwefelsäure;    aber  die  Farbe  ist 


1)  The  Analyst  20,  157. 

«)  The  Analyst  21,  94. 

3)  Die  Verkäufer  des  Form aldebyds  empfehlen  die  Anwendung  von  0,0017  o/q. 
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orange,  nicht  carmoisinroth.  Auch  Salicylsäure,  Resorcin  und  Pyio- 
gaUussäore  geben  Rothfärbungen  mit  Forraaldehyd;  Hydrochinon  gibt 
Orange  färbung. 

K.  Farnsteiner ^)  bestätigt  in  der  Hauptsache  die  vorstehenden 
Mittheilungen.  Die  Reaction  mit  Schiffs  Reagens  verschärft  er. 
indem  er  nach  eingetretener  Rothfärbung  der  Fltlssigkeit  etwa  1  bis 
2  Volumprocent  1 0  procentiger  Salzsäure  hinzufügt.  Bei  Gegenwart  von 
Aldehyden  tritt  binnen  einer  Stunde  Blaufärbung  ein.^)  Setzt  man 
nunmehr  wenig  Kalilauge  zu,  so  geht  bei  Innehaltung  bestimmter 
Verhältnisse  die  blaue  Farbe  in  Grün  tiber.  Die  Hehner'sche 
Reaction  mit  Milch  und  Schwefelsäure  kann  auch  für  grössere 
Formaldehydmengen  brauchbar  gemacht  werden,  wenn  man  Eisenchlorid 
hinzufügt'*)  und  aufkocht.  Das  sich  ausscheidende  Casein  ist  bei 
Gegenwart  von  Formaldehyd  blau  gefärbt. 

A.  Jorissen*)  destillirt  die  auf  Formaldehyd  zu  prüfenden 
Lebensmittel  und  führt  mit  dem  Destillat  folgende  Reactionen  aas: 

1.  Ammoniakalische   Silberlösung   wird  bei  Gegenwart  von  Form-  ) 
aldehyd  geschwärzt.  J 

2.  Mit  Kessler 's  Reagens  tritt  sofort  Reduction  ein  (gelber  bis  t 
orangefarbener  Niederschlag)^). 

3.  Prüfung  mit  Schiffs  Reagens. 

4.  Auf  Zusatz  von  Anilinwasser  tritt  Trübung  ein. 

5.  Man  mischt  einige  Tropfen  Destillat  mit  1  cc  Milch  oder 
Peptonlösung  und  schichtet  darunter  ein  etwa  gleiche«  Volumen 
94  procentiger  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  eines  EisensaUe* 
enthält.     In  der  Berührungszone  entsteht  ein  blauer  Ring. 

().  Unter  eine  Mischung  des  Destillates  mit  einer  stark  verdünnten 
Lösung  von  Phenol  schichtet  man  94procentige  Schwefel- 
säure ;  in  der  Berührungszone  entsteht  ein  carraoisinrother  Rin?« 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  8,  363. 

2)  Die  gleiche  Behandlung  mit  Salzsäure  schreibt  auch  G.  Deniges  (Bull- 
soc.  pharm,  de  Bordeaux  1896,  S.  512 ;  durch  The  Analyst  21,  285)  Tor. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  714  (1897). 

')  Journal  de  ])hannacie  de  Liege  4,  257;  vom  Verfasser  eingesandt. 
5)  Voll   Annnuiiiakrällungen  unterscheiden  sich  die  PormaldehydfalloDg« 
durch  die  ünlöslichkeit  in  Cyankalium.    (Vergl.  Farn  sie  in  er  a.  a  0.) 
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7.  Beim  Kochen  des  Destillates  mit  Resorcin  und  concentrirter 
Natronlauge  geht  die  anfangs  gelbe  Farbe  in  Roth  nber^). 

8.  Setzt  man  Natronlange  zu  einer  Mischung  des  Destillates  mit 
einigen  Tropfen  Phloroglucinlösung,  so  entsteht  in  der  Kälte 
Rothfärbung. 

Auch  zahlreiche  Alkaloide  geben  mit  Formaldehjd  bei  Gegenwart 
i  concentrirter  Schwefelsäure  charakteristische  Farbenreactionen. 
llt  man  zum  Beispiel  die  Formaldehyd  enthaltende  P'lOssigkeit  in 
lem  Schälchen  unter  eine  Glasglocke  und  stellt  daneben  ein  Porzellan- 
lälchen,  in  dem  ein  Krystall  von  Morphinchlorhydrat  mit  1 0  Tropfen 
iwefelsäure  (6  Theile  concentrirte  Schwefelsäure,  1  Theil  Wasser) 
ergossen  wurde,  so  nimmt  die  Schwefelsäure  nach  kurzer  Zeit  eine 
rimrrothe,  allmählich  blau  werdende  Färbung  an.  Diese  Reaction 
sehr  empfindlich ;  andere  Aldehyde  (Acetaldehyd,  Acroleln,  Furfurd) 
ben  sie  nicht. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Lebensmittel  ist  nach  dem  Verfasser 
irauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  bei  deren  Fabrikation  und  Zubereitung 
elfach  Gelegenheit  zur  Bildung  kleiner  Mengen  Formaldehyd  gegeben  ist. 
Die  amtliche  Vorschrift  zur  Prüfung  der  Butter  auf 
ormaldehyd*)  gibt  nach  J.  Mayrhofer*)  trügerische  Resultate,  weil 
ide  Butter  Bestandtheile  enthält,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind 
Dd  aramoniakalische  Silberlösung  reduciren.  Hierdurch,  sowie  durch 
IT  —  allerdings  weniger  scharfes  —  Verhalten  gegen  Schiffs 
Reagens  und  gegen  Methaphenylendiamin  charakterisiren  sie  sich  als 
Idehyd-  oder  ketonartige  Verbindungen.  Aehnliche  Wahrnehmungen 
lachte  auch  K.  Farnsteiner ^)  au  geronnener  saurer  Milch.  Dieselben 
lahnen  auch  zur  Vorsicht  bei  Anwendung  von  Thomson 's  oben 
«schriebener  Methode. 

Analyse  von  Zinkerzen  und  Zinkhütten-Producten.  F  r.  M  e  y  e  r  ^) 
►eschrieb  Methoden  zur  Analyse  der  Zinkerze  und  der  in  der  Zink- 
odustrie  hergestellten  Producte.    Zur  Zink  bestimmung  in  Erzen  werden 


1)  Diese  Zeitschrift  86,  518  (1897). 

8)  VergL  diese  Zeitschrift  87,  A.  V.  u.  E.  10  (1898). 

')  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrunga-  und  Genussmitteri,  552. 

<)  A.  a.  0.,  S.  369. 

^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  391. 
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0,5  ^    abgewogen     und     in    Königswasser     gelöst.       Nach    Yeijagao 
der   überschüssigen  Säure   wird  das  vorhandene  Blei   mit  Schwefelsäo^ 
und    danach    Kupfer,    Cadmium  ^)  u.  s.  w.    mit  Natriumthiosulfatlösac: 
gefällt.     Nun    erst   filtrirt  man   von  der  Gangart,    dem  Bleisulfat,  d^ 
Sulfiden  und  —  bei  Blenden' —  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  oxjr 
dirt  im  Filtrat  das  Eisen  mit  Salpetersäure,  fällt  Eisenoxyd  und  Thos. 
erde  mit  Ammoniak  und  hierauf,   ohne  zu  filtriren,  Mangan  mit  Brom- 
Wasser.    Dieser  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  im  Königswasser  gelöst  und 
die  Fällung  wiederholt.    In  den  vereinigten  Filtraten  bestimmt  man  das 
Zink  volumetrisch  nach  Schaffner^)  mit  einer  Seh wefelnatriumlösiing, 
von  der  1  cc  ungefähr  0,01  r/  Zink  entspricht.  Den  Endpunkt  erkennt  man 
durch  Tüpfeln  auf  Bleizuckerpapier.     In  analoger  Weise  bestimmt  man 
den  Zinkgehalt   im  Röstgut,    in    Muffelrückständen,    im  Rohzink,  Zink- 
weiss  etc.    Die  Seh  wefelbestimmung  in  Blenden  und  im  Röstgut  erfolgt 
nach  der  von  G.  Lunge^)  für  Pyrite  vorgeschlagenen  Methode. 

H.  Nissensohn  und  B.  Neumann ^)  beschreiben  ein  Verfahren 
der  technischen  Zink  bestimmung,  das  mit  dem  vorstehenden  nahe  Ober- 
einstimmt.  Der  Hauptunterschied  besteht  darin,  dass  bei  der  Fällong 
von  Thonerde,  Eisen  und  Mangan  das  Brom  vor  dem  Ammoniak  zuge- 
setzt werden  soll.  Bei  umgekehrter  Reihenfolge,  wie  sie  Meyer  Tor- 
schrieb,  sollen  bei  hohen  Mangangehalten  sicher  fehlerhafte  Resultate 
gefunden  werden.  Auch  die  Angabe  Meyer 's,  dass  Cadmium  dorch 
Natriurathiosulfat  mit  gefällt  werde,  ist  falsch.^)  Die  Verfasser  machen 
noch  sehr  ausführliche  Mittheilungen  über  die  Feststellung  des  End- 
punktes der  Titration  mit  Hülfe  von  Bleipapier  (Polkapapier),  wegen 
deren  ich  auf  das  Original  verweise. 

E.  Jen  seh  ^)  weist  darauf  hin,  dass  in  einzelnen  Fällen  für  d» 
BewerthuDg  der  Zinkerze  nicht  der  Gesammtzinkgehalt  maassgebeod  i^ 
Insbesondere  wird  in  dem  sogenannten  »blendigen  Gralmei*  der  ober- 
schlesischen  Muschelkalkformation  etc.  nur  der  dem  Zinkcarbonat  und 
Silicat    entsprechende    Metallgehalt    der   Werthberechnung    zu   Grande 


1)  Vergl.  unten. 

2)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analj«. 
6.  Aufl.  2,  365. 

3)  Diese  Zeitschrift  19,  419  (1880). 
^)  Chemiker-Zeitung  19,  1624. 

5)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  20,  416  (1881). 

6)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  642. 
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Fr.  Meyer*)  und  0.  Bach*)  beschrieben  Apparate  zur  Wert b- 
bestimmung  des  Zinkstaubes.     Sie  benatzten  das  von  R.  Fre^ 
senius^)  angegebene  Princip ;  statt  jedoch  den  entwickelten  Wasserstoff 
in  Wasser  fiberzuführen  und  als  solches  zu  wiegen,  messen  sie  ihn  direct: 
in  Gasform  unter  Atmosphärendruck. 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

A.  Csapski. 

ChemiBche  Untersuchung  von  Schriften.  Im  Anschluss  an  seine 
schon  früher  *)  veröffentlichte  Arbeit  zum  Nachweis  von  Schriftfälschungen 
gibt  J.  J.  Hofmann^)  einige  praktische  Fingerzeige  für  die  Au\sen- 
dung  der  Photographie  zu  diesem  Zwecke. 

So  empfiehlt  er,  um  die  Farben  getrennt  zu  erhalten,  das  Licht 
durch  verschieden  gefärbte  Platten  auf  das  zu  untersuchende,  auf  einer 
lichtempfindlichen  Platte  liegende  Schriftstück  wirken  zu  lassen  oder 
als  Quelle  des  Lichts  einen  Natriumbrenner  zu  verwenden. 

Mit  Eosin  oder  Fluorescetn  gefärbte  Bromsilberplatten  lassen  die 
Complementärfarben  verschwinden,  wodurch  die  übrigen  besser  sichtbar 
werden. 

Sind  die  Schriftzeichen  radirt  oder  durch  Reagentien,  wie  Oxal- 
säure, Chlorkalk  und  schweflige  Säure  entfernt,  so  nimmt  man  im  ersteren 
Falle  das  Mikroskop  zu  Hülfe  und  entfernt  den  von  den  Fälschern 
künstlich  bewirkten  Glanz  durch  Befeuchten  mit  Wasser  oder  Alkohol. 
Im  zweiten  Falle  lässt  man  schweflige  Säure  in  gasförmiger  oder  flüssiger 
Form  und  dann  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  Schriftstück  einwirken 
und  befeuchtet  es  mit  Ammoniak.  Erscheint  nun  die  Schrift  nicht  deut- 
lich genug,  so  erwärmt  man  das  Papier,  bis  das  Ammoniak  verschwunden 
ist,  und  wendet  Tannin  zur  Verstärkung  der  Schriftzüge  an. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  231  u.  435. 

2)  Ebendaselbst  1894,  S.  29L 

3j  Diese  Zeitschrift  17,  465  (1878). 

4)  Diese  Zeitschrift  36,  810. 

5)  Revue  internat.  des  falsificat.  11,  89  u.  130;  durch  Zeitschrift  f  Unters, 
d.  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  511. 
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Bei  der  quantitativen  Bestimmung  von  Garbolsäare  in  Ver- 
giftnngsf allen  ist  nach  G.  P.  Menegazzi^)  einerseits  za  berücksich- 
titren.  dass  bei  schon  in  Verwesung  übergegangenen  Leichentheilen  sich 
Kresole  gebildet  haben  können,  die  nach  den  üblichen  Methoden  mit 
Lestiramt  und  in  Berechnung  gezogen  werden. 

Andererseits  hat  der  Verfasser  durch  Versuche  an  Kaninchen  fest- 
gestellt, dass  selbst  direct  nach  dem  durch  Einspritzung  von  Phenol 
verursachten  Tode  nur  29,20  %  der  eingespritzten  Menge  wiedergefunden 
wurden,  woraus  er  schliesst,  dass  das  Phenol  mit  dem  thierischen  Orga- 
nismus Verbindungen  eingeht,  die  sich  nicht  bestimmen  lassen. 


V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  GzapskL 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Kobalts  sind  von 
"iheodor  William  Richards  und  Paul  Baxter^)  in  Ergänzung 
ihrer  früheren  Arbeit^)  neue  Versuchsreihen  in  zwei  weiteren  Ab- 
handlungen mitgetheilt  worden.  In  der  ersten  dieser  Arbeiten  geben 
^ie  in  demselben  Sinne,  wie  dies  von  Richards  und  Cushman*) 
hinsichtlich  des  Atomgewichts  des  Nickels  geschehen  ist,  eine  Ergänzung 
Oer  L'ntersuchung  des  Bromids.  Während  die  Verfasser  früher  nur  das 
Verhältniss  von  Brom  oder  Bromsilber  zu  Kobaltbromid  feststellten, 
fwobei  eine  etwaige  Verunreinigung  des  sublimirten  Kobaltbromids  das 
Resultat  hätte  beeinflussen  müssen)  führten  sie  jetzt  auch  eine  Bestimmung 
les  Kobalts  und  der  sehr  geringen  Menge  von  Verunreinigungen  aus, 
o  dass  sie  also  eine  vollständige  Analyse  des  verwendeten  Kobaltbromids 
rhielten. 

Die  Darstellung  desselben  gestaltete  sich  ähnlich,  wie  es  in  der  früheren 

Lrbeit  beschrieben  ist,  namentlich  bei  den  in  den  folgenden  Tabellen  mit 

und  II   bezeichneten   Proben,   nur  dass   noch   besondere  Sorgfalt   auf 

^)  L '  0  r  0  s  i ,  21,  325 ;  durch  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und 
rcnassmittel  2,  509. 

*)  Prcceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  84,  351; 
t5,  Nu.  3  und  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  21,  250;  22,  221;  von  den 
Terfassem  eingesandt. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  762. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  803. 

Freienios.  Z«it8chrirt  f.  analjt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    5.  Heft.  23 
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die  in  Betracht  kommenden  Reagentien  verwandt  war.  Die  Probe  1 J 
wurde  mit  Htüfe  von  mehrfach  destillirtem  Ammoniak  und  Salzsänr 
6  mal  als  Purpureochlorid  amkrystallisirt  und  das  erhaltene  Oxjd  daa: 
nicht  durch  Ammoniak  sondern  durch  reinen  Wasserstoff  reducirt.  Di 
Darstellung  des  Broms  war  dieselbe  wie  früher  geblieben. 

Zur  Bestimmung  des  Kobalts  wandten  die  Verfasser  die  Redactioi 
des  Bromids  in  einem  Strom  feuchten  Wasserstoffs  an,  in  diesem  erfolg 
sie  bereits  bei  einer  Temperatur  von  250^,  so  dass  eine  Sublimatioi 
von  Kobaltbromid  fast  vollständig  ausgeschlossen  werden  kann^). 

Den  Wasserstoff  stellten  sie  auf  elektrolytischem  Wege  dar,  d 
sich  bei  Yorversuchen,  bei  welchen  aus  Zink  und  Salzsäure  entwickelte 
Wasserstoff  durch  Silbernitrat  gereinigt  wurde,  Ammoniak  bildete,  welche 
einen  Ammoniumbromidbeschlag  in  der  Reductionsröhre  verursachte 
Hinsichtlich  der  Einzelheiten  des  bei  der  Untersuchung  angewandte 
Apparates  und  Verfahrens  muss  ich  auf  das  Original  verweisen.  Ii 
Allgemeinen  war  das  Verfahren  folgendes. 

Das  in  einem  Platinschiffchen  befindliche,  durch  einen  auf  40O 
erhitzten  Stickstoff-  und  Bromwasserstoffstrom  getrocknete  Kobaltbromii 
wurde  unter  allen  erdenklichen  Vorsichtsmaassregeln  gewogen,  dam 
durch  feuchten  Wasserstoff  reducirt,  bis  aller  Bromwasserstoflf  ver- 
schwunden war,  und  hierauf  in  trockenem  Wasserstoff  erkalten  gelassen. 
Der  Wasserstoff  wurde  durch  trockene  Luft  verdrängt  und  dann  das 
Schiffchen  in  einem  Wägegefäss  gewogen.  Diese  Procedur  wurde  bü 
zur  Gewichtsconstanz  wiederholt.  Dabei  zeigte  sich,  dass  das  so  er 
haltene  Kobalt  innerhalb  24  Stunden  einige  Zehntel  Milligramm  ai 
Gewicht  zunahm,  im  Gegensatz  zu  dem  unter  ähnlichen  Verhältnisse] 
dargestellten  Nickel,  dessen  Gewicht  constant  blieb. 

Das  reducirte  Kobalt  war  schwammig  und  hatte  ein  grane 
metallisches  Aussehen.  Wasserstoff  war,  entgegen  den  Angaben  einige 
Forscher,  nicht  darin  occludirt,  da  selbst  bei  einem  Erhitzen  auf  500 
in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Röhre  keine  GewichtsTei 
minderung  eintrat. 


1)  Die  bei  den  einzelnen  Versuchen  zwischen  weniger  wie  0,1  und  03*» 
schwankenden  Mengen  snblimirten  Eobaltbromids  worden  io  der  Weise  bestimn 
dass  die  Sublimationsröhre  mit  etwas  Salpetersäure  ausgespült  und  die  L&sni 
zur  Trockne  verdampft  wurde.  Den  Rückstand  lösten  die  Verfasser  in  Wass« 
versetzten  mit  Ammoniak  und  titrirten  mit  Kaliumpermanganat. 
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Um  ganz  sicher  zu  gehen,  bestimmten  die  Verfasser  in  2  ^/,  g  nach 
3iger  Methode  gewonnenen  Kobalts  dorch  Verbrennung  das  Wasser 
nd  fanden  nur  ^liotng,  welche  Menge  bei  mehrfacher  Wiederholung 
es  Verfahrens  nur  auf  1  mg  stieg,  so  dass  die  später  mitgetheilten 
lesaltate  keineswegs  davon  beeinflusst  werden^).  Das  Platinschiffchen 
ahm,  wie  Richards  und  Baxter  durch  Versuche  feststellten,  beim 
>hitzen  im  Wasserstoffstrom  nicht  mehr  als  0,02  mg  dieses  Gases  auf. 

Es  legirte  sich  zwar  etwas  mit  dem  reducirten  Kobalt,  doch  konnte 
s  durch  Behandeln  mit  Königswasser  davon  befreit  werden.  Natürlich 
s^urde  dabei  etwas  Platin  gelöst.  Doch  betrug  der  Gesammtgewichts- 
erlust  des   bei   allen  Versuchen  benutzten  Schiffchens  nur  etwa  0,5  g. 

Das  reducirte  Kobalt  enthielt  stets  noch  geringe  Mengen  von  Brom. 
)ieselben  erwiesen  sich  bei  eingehenden  Versuchen  als  herrührend  von 
anz  geringen  Mengen  Bromnatrium,  die  bei  der  Sublimation  des  Kobalt- 
roraids  in  einer  Porzellanröhre*)  entstanden  waren. 

Dieses  Hess  sich  durch  Auslaugen  des  schwammigen  Kobalts  mit 
eissem  Wasser  vollständig  in  Lösung  bringen.  Dabei  wurde  allerdings 
uch,  wie  es  Richards  und  Cushman  beim  Nickel  beobachtet 
atten,  Kobalthydroxydul  gelöst,  beim  Eindampfen  aber  schied  es  sich 
Is  Kobaltihydroxyd  bis  auf  äusserst  minimale  Spuren  aus.  Es  konnten 
so  die  Verunreinigungen  durch  Eindampfen  der  filtrirten  Wasserlösung 
id  Wägen  bestimmt  werden.  Von  anderen  Verunreinigangcn  konnten 
ir  in  einzelnen  Fällen  Spuren  von  Schwefelsäure  beobachtet  werden, 
losphorsäure  und  Kieselsäure  dagegen  nicht. 

Bei  dem  ersten  Versuche  (4.  Reihe)  ist  das  Gewicht  des  Rück- 
mdes  (der  Verunreinigungen)  aus  dem  Gewicht  des  Bromsilbers 
rechnet,  welches  aus  der  wässrigen  Lösung  erhalten  wurde. 

Die  Verfasser  erhielten  folgende  Einzel werthe. 


1)  In  einer  besonderen  Arbeit  über  die  Occlusion  von  Wasserstoff  durch 
halt,  Nickel,  Kupfer  und  Silber  (Amer.  Chem.  Journ.  22,  351)  kommt 
LXter  zu  dem  Schluss,  dass  die  Menge  des  bei  der  Beduction  der  Oxyde 
igeschlossenen  oder,  was  er  für  richtiger  hält,  adsorbirten  Wasserstoffs  ab- 
Qgig  ist  von  der  Grösse  der  Oberfläche  des  Metalls.  Je  zahlreicher  die 
rflhmngspunkte  sind,  desto  mehr  Wasserstoff  wird  auch  bei  der  Reduction 
1  dem  Metall  zurückgehalten. 

*)  Ein  Versuch,  diese  Fehlerquelle  dadurch  zu  umgehen,  dass  man  die 
blimation  in  einer  mit  Platinblech  ausgekleideten  Porzellanröhre  vornahm, 
irte  zu  einem  stark  platinhaltigen  Product. 

23* 
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Atomgewicht   Ton  Kobalt. 

O  =  16.     Br  =  79,955. 

Vierte  Reihe  (Vorlliifige  Versache).     CoBr^iCo. 


Gewicht 

Gewicht 

Gewicht  des 

Gewicht  des 

^    -r 

^  's 

des  Kobalt 
br>mi*i5 

-    des  Kobalt,       *^^  f  ™ 
Rttckstande 

erh&ltenen 

Rückstandes 
ans  dem  AgBr 

fc. 

5 

> 

im  Vicann 

Vacnnm 

AgBr 

berechnet 

5      T 

y 

5^ 

9 

9 

<  ^ 

1 

I 

5.Ö921Ö 

l..V>ST3 

0.00309     1 

0,00193     1 

59,ÖÖ7 

2 

I 

4.619« 

1.24S07 

0,00681 

0,00426     , 

58.996 

3 

I 

:?.:.5291 

1.01713 

0,01267      ' 

0,00793 

o^.9S9 

4 

I 

3.<>:h>4.- 

0.81409 

0.00815      1 

0,00510 

59,007 

Mittel: 

59.000 

Fünfte  Reihe 

.     CoBr,:Co. 

..__ 

ji  = 

JS 

"ss 

oo         -J» 

"ig"-' 

l 

2- 

"r.Sje   5 

:i 

^AM 

-"S^l  1 

3i 

4^ 

> 

■i  ?  £> 

1 

11 

c  ?. 

y 

!7 

9 

9 

i^ 

0 

I 

o,329oö 

1.44189 

1 
0,007611)'  5,32194 

,    1.43428 

58.996 

6 

1 

7.514;^ 

2,02965 

0,00644    '   7,50786 

2,02321  . 

58,989 

i 

II 

2,31^10 

0,62957 

0,00280   !  2.32630 

'  0,62677  . 

58.973 

8 

II 

7.4.*>330 

2,01378 

0,00642*1   7.44694 

'   2,00736  ! 

59.011 

9 

III 

:>.11197 

1,38027 

0,00306 

10 

III 

6.41S22 

1.7333:3 

0,00483 

11 

III 

0,60707 

1.78T78 

0.00902 

12 

III 

3.0:U97 

0,82249 
Mittel 

0,00643 
von  Reil 

Sechste  Reihe.     CoBr^iCo. 


5,10891 
6,41339 
6,59805 
3,02854 


Mittel:    58,992 


1,37721  59.016 

1,72850  58,999 

1,77876  59.021 

0,81606  I    58.98-2 


Mittel:    59,004 
.  .  Co  =  58.998 


1)  Aus  dem  Rückstand  in  Reihe  V  (Analyse  6)  wurden  erhalten  0,01216^ 
AgBr.  Es  entsprechen  also  0.0016  jgr  AgBr  0,000626^  Rückstand.  Die>er 
Factor  wurde  bei  der  Berechnung  der  Resultate  der  Reihe  I  benutzt. 
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Um  die  früher  aus  der  Brombestimmung  abgeleiteten  Werthe  mit 
neuen  vergleichen  zu  können,  müsste  man  streng  genommen  die 
leren  Werthe  wegen  der  Verunreinigungen  des  Kobaltbromids 
rigiren.  Da  aber  der  Betrag  der  Verunreinigungen  nicht  genau 
annt  ist  und  sich,  wenn  man  die  jetzt  bei  etwa  gleich  reinem 
terial  gefundenen  Mengen  einsetzen  würde,  der  Werth  des  Atom- 
ichts  nur  um  Veooo  ändern  würde,  so  sind  die  früheren  Zahlen 
orrigirt  in  die  folgenden  Zusammenstellungen  aufgenommen. 

Es  ergibt  sich  dabei  zunächst  unter  Benutzung  der  Versuchsreihen  II, 
und  V  die  vollständige  Analyse  des  Kobaltbromids. 

Kobalt  (Reihe  V) =    26,923  o/o 

ai)        73,0500/0 


animtbrom 


(III)        73,053 


Mittel    73,051  o/o 


"^amintverunreinigunp  =  0,103  o/o  — 


Mit  Kobalt  ver- 
bundenes   Brom 

In  der  Verunrei- 
nigung gefun- 
denes Brom 

Rest  der  Verun- 
reinigung (haupt- 
sächlich Natrium) 


=    72,981 


0,070  , 


::r^  0,033 


Zusammen    =:  100,007  o/q 
Hierbei    ist   die   Reihe   VI   nicht   mit   herangezogen,    weil  das  bei 
•selben  benutzte  Material  einen  etwas  anderen  Reinheitsgrad  hat. 

Aus  den  sämmtlichen  Bestimmungen  lassen  sich  5  verschiedene 
rhältnisse  aufstellen,  aus  denen  sich  das  Atomgewicht  des  Kobalts 
echnen  lässt,  nämlich 

2AgBr:CoBr2  (Reihe  II) 58.995 

2Ag      :  Co Bra  (Reihe  III) 58,987 

CoBr2  :Co  (Reihe  V  und  VI) 58,998 

2  AgBr  :  Co  (Reihe  II  und  V) 58,994 

2Ag      :  Co  (Reihe  III  und  V)    ^    .    .    .    .    58.993 _ 

Mittel:    58,993 

Gegen  diesen  Mittelwerth  lässt  sich  einwenden,  dass  einzelne  Ver- 

hsreihen   mehrfach    herangezogen   werden.     Die    Verfasser   halten   es 

richtiger,   jede  Reihe  nur  einmal  zu   berücksichtigen.     Dann  ergibt 

1  der  übrigens  mit  dem  vorigen  fast  identische  Mittelwerth  folgender- 

assen. 


J)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  767. 
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Reihe  II    (nDcorrigrirt) Co  =  58,995 

Reihe  IH  ,  Co  =  58,987 

Reihe  V    (comgirt)  Co  =  58,992 

Reihe  VI  ,  Co  =  59,004 

Schliesslicher  Mittelwerth:  58,995 

Die  Verfasser  besprechen  dann  die  £inwände  die  Ol.  Wink  1er  ^ 
gegen  ihre  erste  Arbeit,  sowie  gegen  die  von  Richards  und  Cnshma.  - 
pablicirte  erste  Arbeit  über  das  Atomgewicht  des  Nickels  macht. 

Die  Vennuthung    Winklers,    dass  die  snblimirten  Bromide  Ze:r< 
setznngsproducte  des  PorzeUans  oder  der  Glasur  enthalten  könnten,  bat 
sich    bei    beiden    Metallen    dnrch    die    späteren    Arbeiten    als    richtig 
erwiesen,    doch    sind    diese    Verunreinigungen    bei    den    späteren    Be- 
stimmungen^) berücksichtigt  worden. 

In  Bezug  auf  die  Frage,  ob  die  Bromide  von  Kobalt  und  Nickel  von  der 
Sublimation  im  Bromwasserstoffstrome  her  noch  letzteren  Körper  hätten 
enthalten  können,  führen  die  Verfasser  an,  dass  bei  eigens  ausgeführten 
Versuchen  Baryum-  und  Strontiumbromid  beim  Erhitzen  und  Bromkalium 
beim  Sublimiren  unter  den  Bedingungen,  wie  sie  bei  der  Sublimation 
des  Nickels  und  Kobalts  eingehalten  wurden,  in  völlig  neutralem  Zustande 
erhalten  wurden  und  dass  das  Kobaltbromid  in  mit  Methylorange  ver- 
setzter Lösung  durch  einen  minimalen  Säurezusatz  einen  deutlichen 
Farbcnumsclilag  zeigte. 

Auch  hinsichtlich  der  beiden  anderen  Punkte,  dass  bei  einigen 
vorlÄutij^en  Versuchen  das  Nickel bromid  Spuren  von  Nickeloxyd  ent- 
halten hatte,  und  dass  sie  zum  Sammeln  kleiner  Mengen  von  Bromsilber 
(loochtiegel  verwendet  hatten,  zeigen  die  Verfasser,  dass  dadurch 
kein  irgeiul  in  Betracht  kommender  Einfluss  ausgeübt  worden  sein  kann. 

robcroinstimmend  mit  Winkler  sprechen  die  Verfasser  am  Ende 
ihrer  Abhandlung  die  Ansicht  aus,  dass  von  einem  Vorhandensein  eines 
unbekannten  Elements  im  Nickel  und  Kobalt  nur  in  äusserst  geringen 
Mengen  die  Rede  sein  kann,  und  dass  kein  Zweifel  darüber  zulässig 
ist,  dass  das  Atomgewicht  des  Kobalts  etwa  um  ein  halbes  Procent 
höhe  ist  als  das  des  Nickels,  wenn  auch  dadurch  die  bis  jetzt  an- 
genonunono  IVriodioität  mit  Rhodium  und  Palladium  gestört  wird. 


»^  Verjrl,  dioso  Zeitsohrift  88,  72. 

^i  VoruM,  diesen  Bericht  weiter  oben,  sowie  diese  Zeüsduift  88,  803. 
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Ausser  den  Torstehend  besprochenen  haben  Richards  und 
Baxter')  noch  weitere  Versuche  mit  anderen  Verbindungen  des 
Kobalts  ausgeführt,  um  dem  Einwand  zu  begegnen,  die  nur  durch 
Untersuchung  einer  einzigen  Verbindung  abgeleitete  Zahl  könnte  noch 
durch  einen  Fehler  unbekannter  Natur  beeinflusst  sein. 

Zunächst  wandten  sie  sich  der  Analyse  des  Kobaltchlorürs  zu. 
Sie  stellten  dasselbe  aus  Purpureokobaltchlorid ^)  her,  indem 
sie  den  getrockneten  Niederschlag  im  Luftbade  auf  etwa  200®  C. 
erhitzten,  jedoch  unter  Vermeidung  des  Schmelzens.  Das  so  erhaltene 
Kobaltchlorür  enthielt  noch  relativ  viel  Chlorammonium,  welches  durch 
Erhitzen  des  in  einem  Platinschiffchen  befindlichen  Kobaltchlorürs  in 
einem  Strom  von  Stickstoff  und  Salzsäure  verjagt  wurde.  Das  im  Stick- 
stoffstrom erkaltete  Kobaltchlorür  wurde  gewogen  und  in  gleicher  Weise 
wie  das  Kobaltbromid  im  Wasserstoffstrom  reducirt.  Hierbei  sublimirte 
kein  Kobaltchlorür,  dagegen  noch  etwas  Chlorammonium,  das  bestimmt 
und  vom  Gewicht  des  Kobaltchlorürs  abgezogen  wurde.  Ebenso  enthielt 
das  reducirte  Kobalt  noch  etwas  ChloralkaUmetall,  dessen  Menge  durch 
Ausziehen  mit  Wasser  bestimmt  wurde;  ferner  ist  anzunehmen,  dass  es 
noch  etwas  Kieselsäure  enthielt.  Da  hierfür  keine  Correctur  angebracht 
wurde  und  die  Correctur  für  Chlorammonium  wohl  etwas  zu  hoch  war, 
so  erklärt  sich  hieraus  die  nicht  völlige  Uebereinstimmung  der  nach- 
stehenden Werthe  mit  den  aus  dem  Kobaltbromid  abgeleiteten,  zu 
deren  Bestätigung  sie  trotzdem  durchaus  dienen. 


Gewicht  des 

Kobalt- 
chlorür im 
Vacuum 

Gewicht  des 
^    Kobalts  im 
Vacuum 

1  t4 

^        So 
CD      'a  ^ 

9 

Gewicht  des 
^       Ammon- 
Chlorids 

Corr.  Gewicht 
va    des  Kobalt- 
chlorür 

9 

II 

9 

4,16702 
2,30588 

1,89304 
1,04771 

0,00061 
0.00048 

0,00158 
0,00028 

4,16483 
2,30512 

1,89243 
1,04723 

59,055 
59,036 

Mittel:   59,045 
Da  sich  bei  der  Herstellung  des  Kobaltchlorürs  die  Verunreinigung 
durch  Kieselsäure   oder  Platin  nicht  völlig  ausschliessen  Hess,   wandten 


^)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  22,  221. 

S)  Dargestellt,  wie  diese  Zeitschrift  87,  764  (erste  Methode)  beschrieben 
ist,  und  sechsmal  durch  Lösen  in  destillirtem  Ammoniak  und  Ausfällen  mit  Salz- 
säure umkrystallisirt. 
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sich  die  Verfasser  noch  einer  weiteren  Verbindung  zu  und  wählten  d 
Kobaltoxydul,  welches  sie  wie  frühere  Autoren  im  Wasserstoffs! ix 
reducirten. 

Um  es  frei  von  höheren  Oxyden  zu  Erhalten,  hatten  andere  Forscli 
dasselbe  in  einem  indifferenten  Gase,  Stickstoff  oder  Kohlensäure,  erhit 
Da  diese  aber  sehr  schwer  völlig  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten  sii 
wählten  Richards  und  Baxter  statt  dessen  die  Erhitzung  im  Vacuu 

Sie  gelangten  dabei  aber  nicht  zu  einem,  sowohl  von  höheren  Oxyd 
als  auch  von  Metall  völlig  freien  Material,  weil  schon  bei  Umstände 
die  den  zur  Erzielung  von  von  höheren  Oxyden  freiem  Material  erford» 
liehen  sehr  nahe  liegen,  eine  Dissociation  des  Oxyduls  eintritt. 

Eben  so  wenig  konnten  sie  ein  Kobaltioxyd  von  constantem  Saue 
Stoffgehalt  herstellen. 

Die  aus  den  verschiedenen  sicher  theils  Oxyd  theils  Metall  ei 
haltenden  Portionen  erhaltenen  Werthe  für  das  Atomgewicht  des  Kobal 
liegen  zwischen  58,93  und  59,06.  Wenn  sie  demnach  auch  nicht  geuj 
sind,  so  bestätigen  sie  doch  den  aus  dem  Kobaltbromür  abgeleitet( 
Werth  68,996  (bezogen  auf  Sauerstoff  =  16). 

Die  Verfasser  schliessen  an  die  Mittheilung  dieser  Versuche  uo( 
eine  kritische  Uebersicht  über  die  bisherigen  Bestimmungen,  soweit  s 
nicht  bereits  beim  Nickel  von  Richards  und  Cushman  besprochc 
sind.  Hervorzuheben  ist  hiervon  nur,  dass  die  Verfasser  einen  gross« 
Theil  der  Abweichungen  früherer  Bestimmungen  des  Atomgewichts  d 
Kobalts  auf  die  oben  näher  besprochenen  Umstände  zurückführen,  welc] 
die  Gewinnung  reinen,  oxyd-  und  metallfreien  Kobaltoxyduls  fast  u 
möglich  machen. 


lieber  die  Einwirkung  des  Natriamthiosalfats  auf  einige  Metallsalze 
und  seine  Anwendung  in  der  quantitativen  Analyse. 

Ton 

Fr.  Faktor. 

Das  Verhalten  des  Natriumthiosulfats  zu  den  yerschiedenen  Säuren 
und  Metallsalzen  war  Gegenstand  zahlreicher  Beobachtungen  und  Yer- 
suche.  Es  wurde  bemerkt,  dass  eine  stärkere  Säure  aus  dem  Natrium- 
tbiosolfat  die  Thioschwefelsäure  austreibt.  Die  Thioschwefelsäure  kann 
al>€r  nicht  lange  fUr  sich  bestehen,  sondern  zersetzt  sich  schnell  in 
¥V^ asser,  Schwefligsäureanbydrid  und  Schwefel.  Es  tritt  deshalb  Geruch 
askch  schwefliger  Säure  unter  gleichzeitiger  Schwefelabscheidnng  ein. 
F*tlr  diesen  Vorgang  galt  die  einfache  Formel 

H,S2  0j,  =  H20  +  S02  +  S. 
Bei  den  Untersuchungen,  die  VaubeP)  unternommen  hatte,  und 
bei  welchen  nicht  nur  in  der  Kälte,  sondern  auch  bei  höherer  Tempe- 
ratur gearbeitet  wurde,  hat  er  gefunden,  dass  neben  den  angefOhrten 
Zersetzongsproduct-en  auch  noch  grössere  oder  geringere  Mengen  Schwefel- 
wasserstoff sich  bilden.  Vaubel  nimmt  an,  dass  die  Thioschwefelsäure 
nach  der  Gleichung 

H2S2O3  =  HjS  -|-  SO3 
2erf£i|it;   durch   die  gegenseitige  Einwirkung   der  beiden  Verbindungen 
entsteht  die  Schwefelabscheidnng  und  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd. 
Mit  demselben  Thema  befasste  sich  aach  G.  Vortmann^),  welcher 
^^    Resultaten  gelangte,  die  ihm  gestatteten  anzunehmen ,  dass  die  Zer- 
set^ung    der    freien    Thioschwefelsäure    nach    folgender    Gleichung    vor 
«i<^li    geht: 
___  H^SgOjj  =  H2S  +  0  +  SOg. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  22,  1686. 
^  Ber.  d.  deutsch,  eben.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  2307. 

^J-astBint,  Zeitachriftf.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    6.  Heft.  24 
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In  der  Regel  entweicht  beim  Erwärmen  einer  verdünnten  Natrium, 
thiosulfatlösung  mit  Salzsäure  ein  wenig  Schwefelwasserstoff.  Dir^- 
Verbindung  merkt  man  auch  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefo  ; 
Butter-,  Oxal-,  Wein-  und  Kieselfluorwasserstoff-Säure.*)  An  den  WL^j 
den  des  Gefösses  bildet  sich  immer  ein  Anflug  von  Schwefel,  was  mo, 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasserstoff  avt 
einander  erklären  kann. 

Bei  Zersetzung  einer  wässrigen  Natriumtbiosulfatlösung  durch  Sai/. 
säure  entsteht  bekanntlich  auch  Tetrathionsäure.  Die  Bildung  von 
Pentathionsäure,  welche  nur  in  kleinen  Mengen  erfolgt,  wurde  schon 
von  G.  Chancel  und  E.  Diacon*)  beobachtet  und  von  Yortmann 
wieder  bestätigt.  Schwefelsäure  entsteht  nach  Yortmann  nicht,  am! 
wenn  Spuren  derselben  vorkommen,  rühren  sie  vom  Natriumsulfat  her, 
welches  dem  Natriumthiosulfat  beigemengt  war. 

Der  Schwefelwasserstoff  entwickelt  sich  aus  dem  Natriumthiosulfat 
nicht  nur  in  Gegenwart  stärkerer  Säuren,  sondern  auch,  wenn  Lösungea 
von  Metallsalzen,  mit  Natriumtbiosulfatlösung  versetzt,  erwärmt  werden. 
Man  merkt  dabei  sehr  oft  einen  schwachen  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff. Der  entstandene  Schwefelwasserstoff  fällt  das  Metall.  Welche 
Yerbindung  dabei  entsteht,  das  hängt  von  dem  Metallsalze  ab.  Wenn 
das  Metall  ein  Sulfid  gibt,  welches  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist, 
wird  es  als  Sulfid  gefällt.  Wenn  das  Metall  kein  Sulfid  gibt,  wie  zum 
Beispiel  die  Chromoxydverbindungen,  entsteht  Hydroxyd,  welchem  viel 
Schwefel  beigemengt  ist. 

Diese  Eigenschaften  des  Natriumthiosulfats  gestatten  dessen  An- 
wendung nicht  nur  in  der  qualitativen'),  sondern  auch  in  gewissea 
Fällen  in  der  quantitativen  Analyse   als  Ersatz  für  Schwefel wasserstoff- 

Nach  Beendigung  dieser  Arbeit  wurde  eine  Abhandlung:  »üeberdi^ 
Zersetzung  des  Natriumthiosulfats  durch  Säuren«  *)  veröffentlicht,  in  der 
gesagt  wird:  Nachdem  die  Dissociationstheorie  von  Arrhenius  all- 
gemein zur  Geltung  gekommen  ist,  können  wir  sagen,  dass  in  einer 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  das  Salz  zum  grössten  Theils 
in  seine  Jonen  gespalten  ist,   und  das  Hinzufügen   der  Säure   gibt  dett 


M  Wilh.  Vau  bei.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  16^- 
')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  90.  5o. 

^)  (i.  Vortiiiann.  Monatshefte  f.  Chemie  (1886),  7,  418;  A.  Orlows^i» 
diese  Zeitsohrift  22.  ;k>0. 

^\  Holmuth  V.  Oettingen.  Zeitschrift  f.  pbysik.  Chemie  8S,  I.Heft- 
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lass  dazu,  dass  die  jetzt  vorhandenen  Wasserstoffionen  mit  den  Hypo- 
titen  in  Reaction  treten,  und  die  entsprechende  Gleichung  lautet: 

S2  03  +  H  =  HS03  +  S. 

Weder  die  Natriumionen  noch  die  Anionen  der  hinzugefügten  Säure 
ten  in  Wirksamkeit;  nur  die  Wasserstoffionen  betheiligen  sich  an 
•  Reaction. 

Ueber  das  Verhalten  des  Natriumthiosulfats  zu  einigen  Metallsalzen 

be  ich  viele  Versuche  unter  verschiedenen  Bedingungen  gemacht,  um 

bestimmen,   ob  und  wie  weit  das  Natriumthiosulfat  zur  Bestimmung 

?ser  Metalle  sich  verwenden  lässt,  und  ob  dabei  zuverlässige  Resultate 

lalten  werden. 

1.   Heber  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  Chromate. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Kaliumdichromat  mit  einer  warmen 
»sung  von  Natriumthiosulfat  kocht,  scheidet  sich  während  des  Kochens 
s  der  Flüssigkeit  ein  brauner  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Trock- 
11  und  Glühen  grünes  Chromoxyd  gibt.  Die  Flüssigkeit  verändert, 
'iin  nicht  ein  grosser  Ueberschuss  von  Natriumthiosulfat  angewandt 
LT,  ihre  rothe  Farbe  in  eine  gelbe.  Die  Veränderung  der  Farbe 
weist,  dass  das  Kaliumdichromat  theilweise  in  normales  Kaliumchromat 
ergegangen  ist.^)  Für  den  Reactionsverlauf  gilt  nach  Popp  folgende 
eichung : 
[\2Cr5jO7  +  NagS^Og  =  CrgO,, .  CrOj  +  KgCrO^  +  KgSO^  +  NagSO^. 

Der  sich  ausscheidende  Niederschlag  ist  nach  Popp  wässriges 
romichromat  Cr^OjCrOg.^)  Beim  Glühen  geht  es  in  grünes  Chrom- 
yd  über.  Das  Chromichromat  löst  sich  leicht  in  Säuren  auf;  aus  den 
sangen  fällen  Alkalien  Chromhydroxyd,  während  ein  Chromat  in 
•sung  bleibt.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entweicht  Chlor;  mit 
nmoniak  digerirt,  gibt  es  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  entstandenem 
amoniumchromat. 

Um  die  Verhältnisse  zu  bestimmen,  unter  denen  sich  das  Kalium- 
*oinat  vollständig  fällen  lässt,  wurden  Salzlösungen  von  bestimmten 
Jcentrationen  dargestellt.  2,945  g  Kaliumdichromat  wurden  in  300  cc 
sser  gelöst.  Von  Natriumthiosulfat  habe  ich  4,96^7  in  gleichem 
Umen  Wasser,  also  auch  in  300  cc,  in  Lösung  gebracht. 

1)  E.  Kopp,   Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  1864,  S.  233. 
*)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  156,  90.  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
Berlin  4.  58. 

24* 
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Bei  den  Versuchen  warde  folgendermaassen  verüahren: 
Für  jeden  Versach  wurden  2b  cc  Kaliumdichromatlösung  abgemessen. 
Das  aufgelöste  Kaliumdichromat  entspricht.     .     .     .     0,1273^  CrA,. 

Zur  Kaliumdichromatlösung  wurde  Natriumthiosulfatlösung  von 
obiger  Concentration  in  verschiedenen  Volumen  zugesetzt.  Beim  Füllen 
wurtle  beobachtet,  dass  nicht  nur  die  Menge  von  Natriumthiosulfat. 
sondern  auch  die  Dauer,  wie  lange  die  Flüssigkeit  im  Kochen  gebaltoo 
winU  von  Einduss  auf  die  Bildung  und  auch  auf  das  Quantum  des 
ausgeschiedenen  Niederschlages  ist.  Je  länger  die  Lösungen  gekocht 
werden,  desto  mehr  Chromichromat  entsteht. 

a)  Die  Flüssigkeit,  welche  beide  Salzlösungen  enthält,  wurde 
:>  Minuten  im  Kochen  gehalten.  25  cc  Kaliumdichromatlösung  wardeo 
/um  K^H-hen  gebracht,  und  dann  wurde  von  Natriumthiosulfatlösaug 
/ugv»setzt : 

Cubikcontimeter  Der  entstandene  Niederschlag  lieferte  nach 

NaaSA\i:  dem  Waschen  und  Glühen  (Cr^Oj): 

1:2.5 0:0135^ 

:2.->        0,0232« 

:»:k5 0,0300* 

50        0,0400* 

::»       0,0425* 

W\}        0.0428  « 

liv\        0,0480* 

b^    Wou'a   viio  Flüssigkeit  5  Minuten   im  Kochen  gehalten  wunic- 
betrug  das  Gewicht  des  nach  dem  Glühen  erhaltenen  Chromoxjds  (Cr/>^^ 
iu  r»  VoiMuhou.  wobei  von  der  Natriumthiosulfatlösung  150  cc  verwend*^^ 
wurden 

L  11.  IIL  IV.  V.  VI. 

0.iV»:U>  '      O.Oo;.:^.;      O.OTSO^;      O.OSlö^      0,0800^      0,0890// 

In  alloti  diesen  Fallen  bleibt  die  Menge  des  gefällten  Chroms  untc^  ^ 
tler  theoiYti<<*heu. 

Vm  n\\{  dem  Nutriumthiosul^akl  alles  Chrom  als  Chromichronic^^' 
nio^ler.uiällen.  wwrxien  :25  ,v  derselben  Kaliumdichromatlösung  währeiw-  * 
des  Koo  .eu>  \\\i:  ei:\em  l'el»erschttss  von  concentrirter  Natriumthiosulfa"^* 
Iönuuc  \n>et:i.  Naeh  lancervm  Kochen  setzte  sich  der  braune  Nicde^^ 
sehlag   .'u  Ivvien.     Die  Flüssitrkeit  war  klar  und   firblos.     Das  Filti 
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vollständig  i'rei  von  Kaliumchromat.  Die  Zersetzung  könnte  durch 
ide  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

K.^  Cfg  O7  +  3  Na^  SjjOg  =  2  Cr,,  0^ .  CrOg  -f  3  Ko  SO3  +  3  Na^  SO3. 
Das  geglühte  Chromoxyd  wog: 

I.  II.  III 

0,1270(7  0,1270^  0,1271^ 

loni  Quantum  0,1273^  von  Chromoxyd,  welches  in  26  cc  Kalium- 
omatlüsung  enthalten  ist,  entspricht. 

Die  durchgeführten  Arbeiten  beweisen,  dass  unter  geeigneten  Be- 
nVf^en  aus  Kaliumdichromat  alles  Chrom  als  Chromichromat 
L.CrOa)  gefällt  und  als  Ghromoxyd  (Cr^O^)  gewogen  werden  kann, 
ingegebene  Methode  gibt  sehr  gute  Resultate,  ist  in  kürzester  Zeit 
iführbar,  so  dass  sie  zur  quantitativen  Bestimmung  vollkommen 
net  ist. 

Achnliche  Versuche,  wie  mit  dem  Kaliumdichromat,  wurden  auch 
lern  Kaliumchromat  durchgeführt. 

Die  Lösung  von  normalem  Kaliumchromat  ändert  ihre  Farbe  nicht, 
wenn    sie   längere  Zeit   mit   concentrirter   Natriumthiosulfatlösung 
lochen    erhalten    wird.      Gleichviel,    ob    die   Lösungen   mehr   oder 
LT  ooncentrirt  sind,  nie  bildet  sich  ein  Niederschlag.^) 
Hingegen    bildet   sich   bei  Gegenwart   von  Ammoniumchlorid   nach 
in   Kochen    ein   brauner   Niederschlag    von    Chromichromat.      Der 
^schlag  setzt  sich  schnell  zu  Boden.    Die  Anwesenheit  von  Ammoniak 
th   sich   durch   einen  starken  Geruch   und  die  alkalische  Reaction 
ich    entwickelnden  Dämjjfe.     Beim  Filtriren   des  Niederschlags  er- 
man  ein  farbloses  Filtrat,  welches  frei  von  Kaliumchromat  ist. 
Die  Einwirkung  der  angegebenen  Verbindungen  auf  einander  lässt 
etwa  durch  folgende  Reactionsgleichung  ausdrücken: 
i  K.  Cr O4  +  2  Na^  S,0,  +  4  NII^  Cl  +  2  OIL^  =  Cr^Og .  CrO^  + 

4  K  Cl  +  K,SO.j  +  2  NiwSO.,  +  4NII^0II  +  S. 
Dass  die  Abscheidung  des  Chroms  quantitativ  erfolgt,  wurde  durch 
;  Bestimmungen  bestätigt.     Für   die  Versuche    wurde  eine  Lösung 
J,884^  Kaliumchromat  in  300  cc  Wasser  hergestellt. 
26  cc  dieser  Lösung  enthalten  0,3232  r;  KX'rOp 
entsprechend 0,1271 // Cr^Oy. 


>)  E.  Kopp,  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  1804,  S.  233. 
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Bei  drei  Versuchen  wog  das  Chromoxvd 

I.  IL  III.  Mittel 

0,1260^         0,1265^         0,1270(7         0,1264  (jr. 

Wenn  anstatt  des  Ammoniumchlorids  Natriumchlorid  ver^endtt 
wird,  so  erzielt  man  keine  Fällung.  Hingegen  unterstützt  Magnesium- 
chlorid  die  Bildung  von  Chromichromat. 

Zwei  Versuche,  die  bei  Benutzung  von  Magnesiumchlorid  vor- 
genommen wurden,  lieferten 

I.  IL 

0,1270  <7  0,1265^  Cr^Og, 

welche   Resultate    der    theoretischen   Menge,    die   in   25  cc   der  früher 
genannten  Kaliumchromatlösung  enthalten  ist,  entsprechen. 

Nach  den  Beobachtungen,  die  ich  gemacht  habe,  zersetzt  sich  beim 
Kochen  das  Ammoniumchlorid  in  seine  Bestandtheile,  und  zwar  in 
Ammoniak  und  Salzsäure.  Die  freie  Salzsäure  verursacht  die  Ueber- 
führung  des  Chromats  in  Kaliumdichromat,  welches  sich  mit  Natrium- 
thiosulfat  fällen  lässt.  Aehnliche  Resultate  erhielt  ich  mit  Magnesiuni- 
chlorid, welches  sich  hydrolytisch  zersetzt.  Es  genügt  immer  eine 
sehr  geringe  Menge  der  Substanz,  um  die  üeberführung  des  Chromats 
in  Dichromat  zu  erzielen. 

2.    üeber  die  Einwirkung  von  Natrinmthiosulfat  auf 
Chromoxydverbindungen. 

Concentrirte  Natriumthiosulfatlösung  fällt  aus  der  Chromchlorid- 
lösung  nach  längerem  Kochen  grünes  Chromhydroxyd,  welchem  viel 
Schwefel  beigemengt  ist.  Am  Anfang  der  Reaction  entweicht  ct^as 
Schwefelwasserstoff,  welclier  sich  durch  seinen  Geruch  verräth.  P^^ 
Reaction  könnte  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 
Cr.Cl,;  +  3 Na.S.O.,  +  3  OH.  =  Cr^O^H^  +  6  NaCl  +  3  SOg  +  Sj. 

Es  ist  nicht  nothwendig,  den  erhaltenen  Niederschlag  nach  det^ 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser  von  Schwefel  zu  befreien.  Da  *^^^ 
^'otrockneto  Cliromhydroxyd  geglüht  und  in  Chromoxyd  übergeführt  vii*^*' 
verbrennt  dabei  auch  der  Schwefel.  Das  erhaltene  Chromoxyd  ist  v<^ 
schön  grüner  Farbe. 

Die  Versuche,  welche  sich  auf  die  Bestimmung  von  Chromoxyd 
Chromverbindungen  beziehen,  gaben  folgende  Resultate. 


Metallsalze  und  seine  Anwendung  in  der  quantitaÜTen  Analyse.       351 

In  einer  Chromchloridlösung  wurde  das  Chrom  in  10  cc  mittelst 
amoniaks  als  Chromhydroxyd  gefällt.  Nach  dem  Glühen  wog  das 
romoxyd 0,3754^. 

In   demselben  Volumen   der  genannten  Lösung  habe   ich  bei  An- 
ndung von  concentrirtem  Natriumthiosulfat  zur  Ausfällung   gefunden: 
I.  II.  III.  IV. 

0,2350  öT  0,2400^  0,238^  0,2405^  CrgOg. 

Nach  den  erzielten  Resultaten  lässt  sich  diese  Methode  für  die 
intitative  Chrombestimmung  nicht  verwerthen. 

Um  das  Fällen  von  Chromoxydsalzen  zu  unterstützen  und  zugleich 
beschleunigen,  wurde  zur  Lösung  von  Chromchlorid  ein  bestimmtes 
lumen  vom  Kaliumchromat  von  bekannter  Concentration  zugesetzt, 
gleich  habe  ich  auch  etwas  Ammoniumchlorid  zugefügt  (für  das 
liumchromat).  Als  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erwärmt  wurde,  setzte 
eine  heisse  Natriumthiosulfatlösung  dazu.  Der  entstandene  Nieder- 
ilag  setzte  sich  rasch  zu  Boden. 

Bei  dem  angeführten  Verfahren  wurde  alles  Chrom  als  Chrom- 
droxyd  ausgeschieden. 

Za  den  Versuchen  wurde  eine  Chromchloridlösung  verwendet.  Das 
rem  in  25  cc  derselben  Lösung,  als  Chromoxyd  bestimmt,  wog  0,178^. 

In  der  Kaliumchromatlösung,  die  zur  Verwendung  kam,  wurde  das 
irom  als  Chromoxyd  bestimmt.  1  cc  dieser  Lösung  enthielt  0,020^  CrgO,. 
25  cc  Chrom  Chloridlösung  +  1  cc  I.  IL 

Kaliumchromatlösung  gaben         0,166  (^Cr^Og         0,165^  CrgO^ 

—  0,020  «     *        —  0,020 «     « 
0,146(7  CraOg         0,145(7  CrgOg. 

3.    lieber  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  Bleisalze. 

Zu  den  Versuchen,  welche  ausgeführt  wurden,  um  die  Einwirkung 
1  Natriumthiosulfat  auf  Bleisalze  kennen  zu  lernen,  wurde  Bleinitrat- 
uiig  ven^endet. 

Die  kochende  Lösung  von  Bleinitrat  mit  heisser,  concentrirter 
triumthiosulfatlüsung  versetzt,  gibt  einen  weissen  Niederschlagt),  der 
•  nach  langem  Kochen  eine  graue  Farbe  annimmt.  Die  graue  Farbe 
t  aber  auch  nach  längerem  Kochen  der  Flüssigkeit  nicht  in  schwarz  über. 

1)  Dr.  H,  Vohl,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67,  177;  Annalen  d.  Chemie  u. 
rin,  96,  242. 


:^2     Fakbr:   üeiwr  &  EbivtrriiLr  «»  ycnrnitämaniiSca  jnf  cänr» 
Asf   df^se   Art   kiaa   das   Bl»    a   Buöaiaai   £3.   Firn   ^m   Bvcif;Lrl^ 

Dir  !f:^:!h»»ii  B^iäkizi*  weri*a  ii  K«ii«!iij:ciii  l3*?rx«Hf4är:.  v-el-hrs^ 
ia  k«TÄ?#rfli  Wa.*Är  Iv^IIrL  L-jv.  Seat  masi  n  i»i2».fr  K-Äarin:!':«!!:^ 
IhäsrH»  K'>:a-?aIzi-J«Bmz-   *•:•   *Ti:5teri:   «tni  w-är?^  Xitülfirsräliz.   «irr  beim 

ya2rr«a.ttio?TiIli:I>5aii2  Ters^tc    •.:•   eriüi   3Lin.   «?tz^a  w eisern  Nitiier- 
•idiLu.    -irr   t^i  f-jftiZ'esetztr::!!  Erwira»«!    x^    i^i  xdicr  zraa  gefärbt 

nikwineL  ll-=r :  »i&b-ri  entstett;  K'rir^sIifL     Ea.  Ii«ifl  i«?  Bleie?  in  al> 

Dk  Vif^r^a-:«,  weiche  SAch  der  lazezeb^oea  Mctiwde  donrh erfährt 
nries.  zit-xiL.  Res^uir.  die  slit.  li^:  ils  b<rfräai^^£s«i  lezeichneo  kann 

Ganz  »n-iere  Bcsiil:^c  «nielt  iL^k.  weiia  i-^ä»  fc*i  der  Uebeifühnmg 
TOD  Bieialzen  in  ß£e;oh!<:*ri'i  JLz&a>:'CLXB3Lduxid  Terveni«ie.  Sobald  zur 
v&rmes  BlciÄil2l>$ixi:?  Axi^'i-^^szaehl:»!  zuesetn  ist.  entsteht  sofort 
ein  weisser  X:e»ier>:LLLZ  t:l  Blekkl-i-rii.  der  ach  in  der  Flüssigkeit 
iTtst.  Setz^  zuo.  n  ier  hei-ieri  B:ei.rhi«>fiiA«?«az  eine  heisse,  concentrirte 
Ni:ntt=:±;:«*iilfji::  >^iLr.  >>  entsteh!:  in  Anzei-blkke  ein  sdiwerer.  schwarzer 
Xie-irr5*:iilij,  «i-rr  KI^hlj^s  büie:.  Itt^  Fila*:  ist  rein,  farblos  nnd 
V :.llk :.ri:i.e»  frei  t:l  Bleis^ez. 

:e  Res3liA:e: 

Berechnetes 
Bleisnlfid 
0.2983^ 
0.2198« 
U.2357  * 

4.    üeber  die  Ein  Wirkung  Toa  Vatrinrntkiofnlfitt  auf 
QneeksilberoxjdudK. 

Eiz:  T»irL.:  L  >u:;^  vcl  V-'^'^'i^'t«^^*ti<»ri<i-  ""*  Xatriumthiosulfat 
ifersrii:,  tlnr.  ji.h  lizcsiz;  an  zu  traben,  and  bald  daraof  entsteht  ein 


Ine  Ar.alTj*r- 

ri:e-  : 

.V.aT^ 

•nie  Res3liA:e 

Anre*an::es 

B:-iz::ra: 

^-^ 

B:c:^;llf  i 

»•.4  14- 17 

>,2-73  7 

■.O  '-tÖ  • 

•>.2:S7< 

i;».oi:'^  * 

■,L2Sf  « 
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si.rzer  Niederschlag   von   Quecksilbersulfid.     Die    Zersetzung   kann 
li    folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

HgClg  -f  Na^SgO^  +  HgO  =  HgS  +  2  NaCl  +  SO^Hg. 
In  dem  Filtrate  befindet  sich  ausser  der  Schwefelsäure  auch  Tetra- 
)ii  säure.*) 

Um  das  Verhalten  der  Quecksilberchloridlösung  zur  Natriumthio- 
itaitlösung  zu  bestimmen,  wurden  2,6763  ^  Quecksilberchlorid  in  100  cc 
asser  gelöst.  Im  gleichen  Volumen  Wasser  habe  ich  2,4690  p  krystalli- 
rtes  Natriumthiosulfat  in  Lösung  gebracht. 

Für  die  einzelnen  Versuche  wurden  je  lOcc  Quecksilberchlorid- 
suug  verwendet.  Wenn  in  diesem  Volumen  alles  Quecksilber  als 
uecksilbersulfid  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird,  so  muss  sein 
?wicht  0,2286  <;  betragen. 

Versuche. 

Zu  10  cc   der  Quecksilberchloridlösung  wurden    10  cc  Natriumthio- 
Ifatlösung  zugesetzt.     Das  erhaltene  Quecksilbersulfid  wog  in  5  Proben : 
I.  II.  III.  IV.  V. 

0.2281  i/         0,2290  p         0,2272  p         0,2289  p         0,2282  p. 

Der  Durchschnitt  der  durchgeführten  Proben  für  10  cc  Quecksilber- 
loridlösung  beträgt  0,2282  p  Quecksilbersulfid.  Da  das  berechnete 
lantum  des  Quecksilbersulfids  0,2286  p  macht,  so  ist  die  Differenz 
3004  p.  Die  Differenz  ist  also  so  gering,  dass  die  Natriumthiosulfat- 
;ung  anstatt  des  Schwefelwasserstoffes  zur  quantitativen  Bestimmung 
a  Quecksilberoxydsalzen  verwendet  werden  kann. 

Das  Fällen  mit  Natriumthiosulfat  hat  grosse  Vortheile  vor  dem 
t  Schwefelwasserstoff.  Letzteres  dauert  sehr  lange,  während  es  mit 
r  Natriumthiosulfatlösnng   schnell   und   ohne  Belästigung   beendet  ist. 

.    Heber  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  Silbersalze. 

Silbersalze  geben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natriumthio- 
^fat  einen  weissen  Niederschlag  (AggS^jOg),  der  beim  Erwärmen  gelb, 
iuii    und   endlich   schwarz   wird.^)      Das   schwarze   Pulver  setzt   sich 


1)  Dr.  H.  Vohl,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  96,  240;  Journal  f.  prakt. 
t?mie  67,  175  o.  177;  G.  Vortmannn,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
rlin  22,  2307. 

«)  Dr.  H.  Vohl,  Annalen  d,  Chemie  u.  Fharm.  96,  237;  Journal  f.  prakt. 
emie  67,  177. 
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rasch  zu  Boden.     Die  Keactiou  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sic^ 
2  AgNOg  +  NagSgOg  +  H^O  =  Ag,S  +  2  NaNOg  +  SO^BL. 
Eine  Reihe  von  Versuchen   wurde  mit  einer  Lösung  durchgefük 

welche   in    100 cc    1,70 g   Silbernitrat   enthielt.      Zugleich    wurde  ei, 

Natriumthiosulfatlösung  dargestellt,    wobei  1,24   krystallisirt^s  Natriu/zj 

thiosulfat  in  100  cc  Wasser  gelöst  wurden. 
Analysen  mit  10  cc  Silbernitratlösung. 

Berechnet 0,1203  <;  A^.S. 

I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 

Gefunden  0,1200,     0,1185,     0,1185,    0,1197,    0,1203,    0,1200  Ag,ii. 

Mittel 0,1195  <7  Ag..S. 

Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  der  berechneten  Menge  0.1203.'?. 
so  kann  man  die  Anwendung  von  Natriumthiosulfatlösung  zur  quauti- 
tativeu  Bestimmung  von  Silber  empfehlen. 

G.    üeber  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf 
Nickelsalze  und  Eobaltsalze. 

Die  Nickelsalze  geben  mit  Natriumthiosulfat  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag —  Nickelmonosulfid  (NiS).  Je  länger  die  Lösungen  gekocht 
werden,  desto  mehr  Nickelsulfid  scheidet  sich  aus.  Das  Ausscheiden 
von  Nickelsulfid  unterstützt  ein  Zusatz  von  Ammoniak. 

Aus  den  erhaltenen  Resultaten  ist  aber  ersichtlich,  dass  die  Nickel- 
salze nur  langsam  und  unvollständig  durch  Natriumthiosulfat  gefällt 
werden. 

Aehnliche  Verhältnisse  wie  bei  Nickelsalzen  findet  man  auch  bei 
Kobaltsalzen.  Auch  wenn  die  Natriumthiosulfatlösung  concentrirt  uod 
im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  scheidet  sich  nur  ein  Theil  des  Kobaltes 
als  Koboltmonosultid  (CoS)  aus. 

Die  Flüssigkeit  hat  dann  eine  blaue  Farbe.  Wird  die  Flüssigkeit 
mit  Wasser  verdünnt,  so  verändert  sie  die  blaue  Farbe  in  eine  violette 
und  später  in  eine  rothe.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  mittelst  Tbic>- 
sulfatliisun«?  weiter  das  Kobalt  als  Sulfid  aus,  welches  zuweilen  einen 
an  den  Wänden  des  Gelasses  fest  anliegenden  üeberzug  bildet. 
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üeber  die  Fällbarkeit  der  Harnsäure  durch  Chlorbarjum. 

Von 

Dr.  Adolf  JoUes. 

s  dem  chemisch-mikroskopischen  Laboratorium  von  Dr.  M.  und  Dr.  Ad.  Jo lies  in  Wien.) 

Geelmuyden  hat  im  Jahre  1892  in  dieser  Zeitschrift  über  die 
illung  der  Harnsäure  durch  Chlorbaryum  eine  ausführliche  Abhandlung 
blicirt  ^),  deren  Ergebniss  dahin  geht,  dass  Chlorbaryum  die  Harnsäure 
s  dem  Harne  zum  grössten  Theile  ausfällt.  Geelmuyden  glaubt, 
5s  durch  entsprechende  Modification  diese  Fällbarkeit  für  quantitative 
ecke  brauchbar  gemacht  werden  könnte. 

Ich  habe  mich  nun,  angeregt  durch  diese  Arbeit,  ebenfalls  mit  der 
llung  der  Harnsäure  durch  Chlorbaryum  beschäftigt.  Bei  reiner 
msäure   waren    wohl   die  Differenzen  nicht   erheblich;   hingegen    bin 

bei  der  Fällung  der  Harnsäure  aus  neutralisirten  Harnen  zu  ganz 
jcfriedigenden  Resultaten  gelangt.  Ganz  abgesehen  von  den  sich 
:ebenden  erheblichen  Differenzen,  hat  es  mich  hierbei  merkwürdig 
ührt,  dass  Geelmuyden  nicht  versucht  hat,  die  mit  Chlorbaryum 
>  neutralisirten  Harnen  erhaltenen  Fällungen  auch  als  Harnsäure  zu 
utificiren,  sondern,  dass  er  sich  damit  begnügt  hat,  den  Stickstoff 
»Niederschlages  nach  Kjeldahl  zu  bestimmen  und  hieraus  die  Harn- 
irc  zu  berechnen.  Meiner  Ansicht  nach  ist  es  nicht  zulässig,  aus  dem 
ckstoffgehalte  einer  Fällung  aus  einem  so  complicirten  Gemisch,  wie 
der  Harn  darstellt,  durch  einfache  Multiplication  die  exacte  Menge 
les  Bestandtheiles  bestimmen  zu  wollen,  ohne  die  Abwesenheit  anderer 
ickstoffsubstanzen  sicher  zu  constatiren. 

Dass  der  durch  Chlorbaryum  in  neutralen  Harnen  entstehende 
iederschlag  —  wenn  überhaupt  —  nur  einen  Bruchtheil  der  vorhandenen 
imsäure  enthält,  habe  ich,  wie  folgt,  bewiesen. 

Wenn   der  Niederschlag   die  Harnsäure   enthält,   so    muss  er  auch 

5  Eigenschaft  der  Harnsäure  besitzen,  nach  Oxydation  mit  Permanganat 

der  von   mir  angegebenen  Weise  ^)   den  Stickstoff  quantitativ  durch 

omlauge  zu  entwickeln.     Selbst  wenn  ich  dies  bestätigt  gefunden  hätte, 

wäre  damit   noch   immer   der  Beweis  für   die   alleinige  Anwesenheit 


1)  Diese  Zeitschrift  31,  166. 

2)  Zeitschrift  f  physiol.  Chemie  29,  222—248. 
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der  Harnsäure  uicht  erbracht,   da  Purinbasen,  Säureamide,   und  ändert» 
Verbindungen   das   gleiche  Verhalten   zeigen.     Nun  haben   aber  meiue 
Versuche  solche  Differenzen  zwischen  vorhandenem  und  durch  Bromlauge 
entwickeltem  Stickstoff  ergeben,  dass  ein  Vorkommen  der  Harnsäure  m 
erheblichen  Mengen  im  Niederschlage  ganz  ausgeschlossen  erscheint. 

Hier  mögen  einige  kleine  Beleg- Analysen  folgen: 
I.  100  C6*  Harn  wurden  neutralisirt  und  mit  10  cc  20procentiü:Lr 
Chlorbaryumlösung  versetzt ;  nach  zweistündigem  Stehen  wurde  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  hierauf  mit  verdünnter  Chlorbaryumlösung  ausgewaschen. 
dann  mit  warmem  Wasser  in  ein  Becherglas  gespritzt  und  mit  Schwefelsäure 
angesäuert.  Nach  erfolgter  Oxydation  wurde  das  Oxydationsproduct  filtrirt, 
ausgewaschen,    und  im  Filtrate  der  Stickstoff  mit  Bromlauge  bestimmt. 

Es  resultirten  hierbei: 

2  cc  Stickstoff  bei  17*^  C.  und  748  mm  Barometerstand. 

Von  demselben  Harne  wurde  die  Harnsäure  quantitativ  sowohl 
nach  der  II  opkins-Folin 'scheu  Methode^),  sowie  nach  meiner  Methode 
volumetrisch  bestimmt.     Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

Harnsäure  (nach  Fol  in) 0,4934(7  pro  Liter 

Harnsäure   volumetrisch    13,6  cc  Stick- 
stoff bei  18^  C.  und  740  mm  Baro- 
meterstand, entsprechend    ....     0,4639  g     *      * 
Während    also    nach    der    volumetrischen    Harnsäure -Bestimmung 
13,6  cc  Stickstoff  gefunden  wurden,  sind  aus  dem  Baryt-Niederschlage  nar 
2  cc  Stickstoff  erhalten  worden. 

Zur  Controle  wurde  das  Filtrat  vom  Chlorbaryum-Niederschlage  mit 
essigsaurem  Ammon  versetzt,  schwach  ammoniakalisch  gemacht,  nach 
24 stündigem  Stehen  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  ammonia kaiischem 
Wasser  gewaschen  und  hierauf  nach  Folin  mit  ^20^^^™^^'^^'*°^^'^^*"*^' 
Lösung  titrirt. 

Es  wurden  verbraucht  12,6  cc  Permanganatlösung,  woraus,  auf  Harn- 
säure berechnet,  0,459^  Harnsäure  resultiren. 

n.  In  einer  Harnprobe  wurde  die  Harnsäure  quantitativ  nach  Hopkins- 
Folin  und  volumetrisch  bestimmt.  Alsdann  wurde  in  dem  nach  Geel- 
muyden  erhalteneu  Baryt-Niederschlage   die  Harnsäure  nach  erfolgter 

1)  Diese  Zeitschrift  37,  137. 
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)xydation  des  Niederschlages  volametrisch  bestimmt,  und  überdies  in 
iuer  vierten  Probe  in  dem  Barytniederschlage  der  Stickstoff  nach 
i  je  1  da  hl  bestimmt. 

Es  resaltirten  folgende  Zahlen: 

a)  Harnsäure    nach    Hopkins -Folin     0,4324^  pro  Liter. 

b)  Harnsäure     volumetrisch     (13,6  mg 

Stickstoff)        0,4108  «     *    •  * 

c)  Mit  Chlorbaryum  geföllt,  ausge- 
waschen, Niederschlag  oxydirt  und  der 
Stickstoff  volumetrisch  bestimmt.  Es 
wurden  3,74  cc  Stickstoff  bei  18^  C. 
und  738  mm  Barometerstand  erhalten, 

entsprechend 0,1256  «     «       * 

d)  Stickstoff  im  Chlorbarj^umnieder- 
schlage  nach  Kjeldahl:  gefunden 
51,47  mg  Stickstoff  pro  100  cc  Harn, 

also 0,5147  «     «        « 

(Es  wurden  15cc  Säure  =  34,4  Lauge  vorgelegt.  Zurücktitrirt 
J  cc  Lauge,  somit  sind  verbraucht  worden  30,7  cc  Lauge.  Titer: 
09,32  cc  Lauge  =  351  iw^  Stickstoff.) 


Aus  diesen  Analysen  geht  hervor,  dass  nach  I  höchstens  etwa  V?» 
ach  U  etwa  ^4  des  Stickstoffs  in  Form  von  Harnsäure  gefunden  wurde, 
ast  noch  bedenklicher  erscheint  es,  dass  aus  dem  Niederschlage  ein 
lehrfach  höherer  Harnsäuregehalt  gegenüber  der  Fol  in 'sehen  Bestim- 
iimg  resultirt,  wenn  man  nach  dem  Verfahren  von  Geelmuyden 
inlach  aus  dem  gefundenen  Stickstoffe  des  Niederschlages  die  Harn- 
änre  berechnet. 

Ich  glaube  daher  vor  der  Verwendung  des  Chlorbaryums  als 
'iÜIangsmittel  für  Harnsäure  im  Harne  entschieden  warnen  zu  müssen. 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilbers  im  Crin. 

Von 

J.  Werder. 

(Mittheilunp  aus  dem  chemiscben  Laboratoriam  des  Kantons  St.  Gallen.) 

In  jiieser  Zeitschrift ^)  veröffentlichen  Schumacher  II  und  Jung 
eine  Methode   zur  quantitativen  Bestimmung   des  Quecksilbers    im  Uriu 
und   anderen   physiologischen  Ausscheidungsproducten,    darauf  basirend, 
dass  eventuell  vorhandene  Quecksilberverbindungen,    nach    völliger  Zer- 
störung der  organischen  Substanzen  mit  Chlor  in  statu  nascendi,  durch 
Zinnchlorür   zu   metallischem   Quecksilber  reducirt   und   dieses   letztere 
während  der  Filtration   durch  Goldasbest  und   metallisches  Gold  in  ge- 
eigneten Röhrchen  in  Goldamalgam  übergeführt   wird.     Die  Menge  des 
vorhandenen  Quecksilbers  berechnen    die  Verfasser   aus   dem  Gewichts- 
verlust, den  das  so  gewonnene  Goldamalgam  beim  Glühen  im  trockenen 
Luftstrom  erfährt. 

Wir  haben  diese  Methode  in  jüngster  Zeit  an  zwei  physiologischen 
Objecten  (ausgeheberter  Mageninhalt  und  Stuhl  einer  Patientin,  die 
einen  Selbstmordversuch  mit  einer  lOprocentigen  Sublimatlösung  machte) 
nachgeprüft.  Im  Mageninhalt  wurden  auf  diese  Art  0,005  ^^,  im  Stuhl 
0,040  ®/o  Quecksilber  gefunden. 

Was  wir  an  der  Methode  vermissten,  ist  der  sichere  Nachweis» 
dass  der  Glühverlust  des  Filtriramalgamirröhrchens  wirklich  von  aos-^ 
getriebenem  Quecksilber  und  nicht  etwa  von  anderen  zufälligen,  rk^ 
der  Glühhitze  gleichfalls  flüchtigen  Substanzen  herrührt.  Mit  def 
quantitativen  Bestimmung  des  Glühverlustes  sollte  also  gleichzeitig  and^ 
der  qualitative  Nachweis  des  Quecksilbers  geführt  werden 
können. 

Wir  haben  diese,  unseres  Erachtens  nothwendige  Ergänzung  der 
besprochenen  Methode  in  der  Art  bewerkstelligt,  dass  wir  in  den  anl 
pag.  15  1.  c.  in  Fig.  4  abgebildeten  Apparat  zum  Trocknen  und  Weg- 
glühen des  metallischen  Quecksilbers,  unmittelbar  an  dem  verjüngten 
Theil  des  Filtriramalgamirröhrchens,  ein  Röhrchen  von  nebenstehend  alh 
gebildeter  Form  (Fig.  24)  einschalteten. 


1)  Diese  Zeitschrift  39,  12. 
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Fig.  24. 

Filtrir-    ^«^«s^-  }  jL  — >  ^"^^  Saugpumpe 
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imalgamir-   pfropfen 
rC'hrchen 


Die  Dichtung  wird  am  geeignetsten  darch  eine  Asbestumwicklung 
hergestellt.  Den  Quecksilberspiegel  treibt  man  durch  Erhitzen  in  den 
\)aachigen  Theil,  also  auf  Stelle  a  des  zweiten  Röhrchens,  schneidet 
dasselbe  nach  Beendigung  des  Versuches  bei  b  ab  und  bringt  ein 
Krrstäilchen  Jod  in  die  bauchige  Erweiterung.  Bei  gelindem  Erwärmen 
bilden  sich  dann  an  der  Stelle,  wo  sich  das  ausgeschiedene  Quecksilber 
^befand,  je  nach  der  Menge  desselben  mehr  oder  weniger  deutlich  die 
charakteristischen  Anflüge  von  rothem  Quecksilberjodid. 

Es  ist  diese  Methode  des  qualitativen  Nachweises  von  geringen 
Mengen  Quecksilber  unseres  Wissens  in  dieser  Zeitschrift^)  auch  schon 
besprochen  worden.  Sie  macht  deshalb  durchaus  keinen  Anspruch  auf 
Originalität,  bildet  aber  in  dieser  Art  der  Anwendung  eine  willkommene 
&gänznng  der  Schumacher-J ungesehen  Methode  zur  quantitativen 
^Qecksilberbestimmung. 

Die  beschriebene  Anordnung  des  Apparates  gestattet  ausserdem 
in  vollständiges  Weggltthen  des  Quecksilberbeschlages  aus  dem  Filtrir- 
^algamirröhrchen,  was  bei  der  früheren  Anordnung  nach  unseren  Er- 
lkrangen erst  nach  Lösung  der  Kautschukverbindung  zwischen  diesem 
U  der  zur  Saugpumpe  führenden  Ableitung  möglich  war. 


1)  Diese  Zeitschrift  17,  399. 
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Will   man  die  Wolframsäore  genau   bestimmen^   so  Ter&hrt 
anders. 

Man  schmilzt  1  ^  des  feinen  £rzes  mit  10  g  calcinirter  Soda 
8tnnde  lang  bis  klarer  Flnss  erzielt  ist,  langt  heiss  aas,  bringt 
auf  250  cc,  kflhlt  ab,  filtrirt  und  nimmt  lOOcc  (=0,4^  Subsi 
ans  dem  Filtrat,  lässt  dieselben  in  eine  Mischung  von  15  cc  coi 
trirter  Salpetersäure  und  45  cc  concentrirter  Salzsäure  einfliessen,  da 
in  geräumiger  Porzellanschale  ein  bis  staubtrocken,  nimmt  mit  ( 
Lösung  von  100^  Salmiak,  100^  concentrirter  Salzsäure,  1000^  Wi 
auf,  filtrirt,  löst  den  Rückstand,  der  ausser  Wolframsäure  noch  Ki 
säure  und  Zinnoxyd  enthält,  in  warmem  Ammoniak,  wäscht  damit 
Filter  aus,  lässt  nochmals  in  eine  Mischung  von  15  cc  concentri 
Salpetersäure  und  45  cc  concentrirter  Salzsäure  einfliessen,  wie  oben, 
verdampft  abermals  bis  staubtrocken. 

Die  so  erhaltene  und  wie  oben  ausgewaschene  Wolframsänre 
frei  von  Kieselsäure  und  Zinnoxyd  und  kann  nach  dem  Glühen  di 
gewogen  werden. 

Soll  Wolframmetall  untersucht  werden,  welches  ausser  Wolfram  i 
Sauerstoff,  Kohlenstoff,  Antimon,  Eisen  und  Kieselsäure  enthält,  so  r 
dasselbe  vorher  V2  Stunde  geglüht,   und  der  Schmelze   mit  Soda 
Messerspitze  Salpeter  zugesetzt  werden. 

Das  Wolframmetall  des  Handels  enthält  im  Mittel  95—97,1 
Wolfram;  es  kommt  indessen  auch  ein  sogenanntes  Tiegel- Wasch- Wolf 
mit  92 — 93  ®/q  vor,  welches  statt  schwarz  mehr  braunschwarz  erschi 

Nach  obiger  Analysenmethode  arbeiten  zur  Zeit  alle  grössi 
Hüttenwerke. 

Auch  bei  Legirungen  von  Wolfram  mit  Kupfer,  Eisen,  Nickel 
verfährt  man  genau  so. 

Die  Fällung  mit  salpetersaurem  Quecksilber  gibt  in  Folge 
leichten  Trüblaufens  des  wolframsauren  Quecksilbers  sehr  unsic 
Zahlen;  ich  empfehle  daher  diese  Methode  nicht  für  die  Praxis. 

Hannover,  im  April  1900. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.    Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Res^entien. 

Von 

W.  Schranz. 

Zur  Frage  der  Volnmoontraction  bei  Lösungen  hat  C.  Glücks - 
mann^)  eine  Abhandlang  veröffentlicht,  in  welcher  er  sich  namentlich 
gegen  eine  frühere  Arbeit  von  Leopold  Schneider^)  »das  specifische 
Gewicht  als  Procentgehaltsbestimmang«  wendet. 

Die  Pablication  erlaubt  nicht  wohl  einen  Auszug.  Ich  begnüge 
mich  deshalb  mit  dem  Hinweis  auf  dieselbe. 

üeber  die  Anwendung  des  Elektrometers  als  Indicator  beim 
Titriren  von  Säuren  und  Basen  berichtet  W.  Böttger^). 

Bekanntlich  läuft  die  Aufgabe  der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie  darauf 

hinaas  den  Neutralitätspunkt  zu  bestimmen  oder,  nach  der  Dissociations- 

theorie,   denjenigen   Punkt  zu   ermitteln,    bei  welchen  Wasserstoff-  und 

Hydroxylionen  in  gleicher  CJoncentratiou  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 

Der  Verfasser  hat  Versuche  darüber  angestellt,   in   wie  weit  sich  auf 

elektrischem  Wege  der  Punkt  gleicher   Concentration  von  H*  und  OH' 

.,     nach  dem  Princip  der  Concentrationsketten  feststellen  lässt. 

L  Eine    mit  Platin-    oder  Palladiumschwarz    überzogene    Goldblatt- 

r     elektrode  in  Berührung  mit   Wasserstoff  verhält   sich,    in  eine  Lösung 

I*    getaucht,  wie  eine  Metallelektrode.     Es  geht  entweder  Wasserstoff  aus 

^cm  Gaszustande  in  den  der  Ionen  über  oder  es  findet  der  umgekehrte 

Vorgang  statt.     Die   von   Böttger   benutzte   Vorrichtung  bestand  aus 

^^^i  Bechergläsern,   die  bestimmte  Mengen  einer  Säure  enthielten  und 

^  die  je  eine  Elektrode  von  angegebener   Beschaffenheit  tauchte.     Bei 

'ßitender  Verbindung   durch   einen  mit   Salzlösung   gefüllten  Heber  er- 

^^ist  sich  die  Combination  im  äusseren   Stromkreis   durch  Drahtleitung 

^^mloSy    während  durch   Zufügen   von   Basis  in  der  einen  Lösung  die 

-^^eentration  der  H'  vermindert   wird  und  ein  Strom  auftritt,  welcher 


^)  Zeitschrift  des  allgemeinen  österreichischen  Apotheker -Vereins  88,  60. 
^^  Zeitschrift  des  allgemeinen  österreichischen  Apotheker -Vereins  28,  95. 
^)    ^liarm.  Centralhalle  89,  617. 

25*- 
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in  der  Kette  von  der  in  Bezag  auf  H*  verdünnten  zur  Concentrin 
Lösung  fliesst  und  in  bestimmter  Abhängigkeit  von  dem  Verhältni 
der  Concentrationen  der  H*  in  den  beiden  die  Elektroden  umspülend 
Flüssigkeiten  steht.  Mit  Annäherung  an  den  Neutralitätspunkt  werd 
die  Zunahmen  grösser,  und  es  tritt  schliesslich  beim  Titriren  v< 
^/j  Normalsalzsäure  mit  ^/^  Normalnatronlauge  bei  Zusatz  von  0.2 
in  der  Nähe  des  Neutralitätspunktes  eine  Spannung  von  0,48  Volt  ei 
die  bei  weiterem  Zusatz  fortgesetzt  steigt. 

Die  am  weitgehendsten  dissociirten  Säuren  zeigen  bei  der  Neutr 
lisation  eine  stärkere  Zunahme  der  Spannung  als  schwache  oder  miiu 
starke  Säuren,  was  sich  leicht  erkennen  lässt,  wenn  man  die  Curv 
betrachtet,  die  man  erhält  durch  Eintragen  der  elektromotorisch 
Kräfte  als  Ordinaten  und  der  Zusätze  der   Titrirflüssigkeit  als  Abscisst 

Mehrbasische  Säuren  zerfallen  stufenweise,  die  Säure  RH^  al 
nicht  einfach  in  die  Ionen  2H'  und  R",  sondern  zunächst  in  H-  u 
R  H'  und  dieser  Complex  dann  in  H*  und  R".  Von  dem  Verhältnisse  d 
Dissociatiousgrade  der  Stoffe  RH^  und  RH'  in  die  entsprechend 
Ionen  RH'  und  H*  beziehungsweise  H*  und  R"  hängt  der  Verlauf  c 
Curven  ab,  welchen  diese  Körper  beim  Titriren  nach  dieser  Methc 
zeigen.  Der  stufenweise  Zerfall  mehrbasischer  Säuren  ist  besond( 
interessant,  wenn  man  dieses  Verhalten  mit  demjenigen  der  Säuren  gep 
verschiedene  Indicatoren  (Farbstoffindicatoren)  vergleicht,  speciell  c 
Verhalten  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure.  Ein  Gemenge  von  Ess 
säure  und  Salzsäure  zeigt,  wenn  man  nach  dieser  Methode  mit  Natn 
lauge  titrirt,  zuerst  die  Curve  einer  starken  Säure,  um  dann  diejeni 
einer  mittelstarken  anzunehmen. 

Die  Methode  kann  für  sämmtliche  Säuren  und  Basen  angewai 
werden,  die  sich  auch  mit  den  gebräuchlichen  Indicatoren  titrii 
lassen,  und  macht  auch  dort,  wo  die  gebräuchlichen  Indicatoren  v 
sagen,  häufig  eine  annähernde  Bestimmung  möglich ;  ferner  können  ac 
gefärbte  Lösungen  untersucht  werden. 

Die   Curven   geben   eine   bildliche   Darstellung   über   die    Art  ( 
Wasserstoffionenabspaltung  und  sind  deshalb  geeignet,  in  gewissen  Fäl 
zur   Entscheidung   von    Fragen    über    die   Beständigkeit    der    Salze 
wässeriger  Lösung  beizutragen,    auch  lässt  sich  eine  gewisse  Bezieht 
zur  Dissociationsconstante  der  betreffenden  Köi-per  erkennen. 

Die  von  Arrhenius  eingeführte  Auffassung  von  Wasser  als  El 
trolyt  erhält  eine  neue  Stütze,  insofern  die  darauf  gegründeten  Bedmoni 
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sich  der  Erfahrung  anschliessen  und  die  von  Ostwald  aufgestellte 
Theorie  der  Gasketten  erfährt  durch  die  von  Böttger  angestellten 
Versuche  eine  Bestätigung. 

lieber  die  Absorption  des  Stickstoffs  hat  Walter  HempeP) 
Versuche  angestellt.  Er  brachte  das  durch  Entfernung  des  Sauerstoffs 
mit  Phosphor  aus  der  Luft  erhaltene  Gemenge  von  Stickstoff  und  Argon 
in  schwer  schmelzbaren  Röhren  mit  den  Absorptionsmitteln  zusammen, 
erhitzte  im  Verbrennungsofen  und  stellte  das  Volumen  des  restirenden 
Gases  fest.     Er  erhielt  folgende  Resultate: 


Angewandtes 
Absorptionsmittel 

Cubikcentimeter 
Stickstoff,  welche 
in  einer  Stunde 
absorbirt  wurden 

1  g  Magnesium 

1  „  Lithium 

14,5 
73,5 

1  „  Magnesium     \ 

5  ,  Calciumoiyd  ) 

122 

1  ,  Magnesium     \ 

3  „  Calciumoxyd  ) 

50 

1  ,  Magnesium     \ 

8  ,  Calciumoxyd  ) 

31,4 

5  ,  Calciumoiyd  \ 

0 

l  ,  Natrium         | 

1  ,  Magnesium     j 

5  „  Calciumoxyd 

0/25,  Natrium         ) 

326.2 

1  n  Magnesium     ] 

5  ,  Calciumoxyd 

0,11  ,  Lithium 

228 

1  «  Magnesium     | 

5  ,  Calciumoxyd 

0,1    „  Natrium 

287 

Hiernach  erhält  man  das  beste  Absorptionsmittel  für  Stickstoff  in 
der  'Weise,  dass  man  1  g  fein  vertheiltes  Magnesium,  5  g  gröblich  ge- 
pulvertes  Calciumoxyd  und  0,25  g  Natrium  in  Stücken  von  etwa  1—2  mm 
L^archinesser  mit   einander  mischt.     Der  Kalk   muss   frisch  ausgeglüht 


^)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  21,  19. 
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sein.  Eine  weitgehende  Yertheilung  des  Natriums  in  der  ganzen  Mas^.  ^ 
ist  nicht  nöthig,  es  genügt,  wenn  sich  in  der  Absorptionsmasse  weni^^^ 
Stückchen  Natriummetall  befinden. 

Zum    gefahrlosen   Eindampfen   fenergefährlicher   Flftssigkeit^;]! 
verwendet  von  der  Linde ^)   einen   mit  Rost  versehenen  Gussmanti^j^ 
in  den  ein  Becher  eingesetzt  wird.    Das  Anheizen  des  Bechers  geschieht 
durch  Würfel   aus   Glühstoff,   die   man   auf   den   Rost  legt   und   durch 
einen  Bunsenbrenner  oder  durch  Uebergiessen  mit  Spiritus  entztlndet. 

Zur  Bestimmung  der  Erstarmngstemperatur  empfiehlt  A.  A, 
Shukoff  *)  einen  neuen  Apparat,  welcher  eine  Abänderung  der  zu  kryo- 
skopischen  Bestimmungen  dienenden  Eijk mann 'sehen  Vorrichtung  ist. 
Er  besteht  aus  einem  3  cm  weiten,  1 1  cm  hohen  cylindrischen  Geföss, 
das  in  ein  anderes  5  cm  weites  eingeschmolzen  ist.  Zwischen  beiden 
Gefässen  ist  eine  Crookes'sche  Leere  hergestellt,  so  dass  der  Raum 
vom  sogenannten  Vacuummantel  umschlossen  ist. 

In  den  Apparat  bringt  man  die  geschmolzene  Substanz,  verschliesst 
durch  einen  Kork,  in  den  ein  in  Vs  Grade  eingetheiltes  Thermometer 
eingesetzt  ist,  und  schüttelt  von  oben  nach  unten,  hört  aber  erst  auf. 
wenn  der  Inhalt  deutlich  trüb  geworden  ist.  Je  nach  der  Art  der 
Substanz  bleibt  die  Temperatur  einige  Zeit  constant,  oder  sie  fängt  an 
zu  steigen,  um  ein  bestimmtes  Maximum  zu  erreichen.  Das  Steigen  ist 
sehr  verschieden  und  kann  bei  Fetten  bis  zu  5^  betragen. 

lieber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Angaben  der 
Saccharimeier,  berichtet  A.  H erzfei d^). 

In  Folge  der  von  dem  Verfasser  und  von  Wiechmann  beobachtea 
Pressungen  der  zur  Controle  dienenden  festgefassten  Quarzplatten  bei 
höheren  Temperaturen,  sowie  von  unregelmässigen  Fehlern,  die  von 
Wiley  bezüglich  der  Quarzkeile  beobachtet  wurden,  hat  Herzfeld 
umfassende  Versuche  vorgenommen,  und  zwar  sowohl  mit  den  Qnarz- 
platten  als  auch  mit  Zuckerlösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen. 
Das  Drehungsvermögen  der  Quarzplatten  hatte  sich  am  meisten  geändert 
beim  Erwärmen  von  in  einen  Ring  gekitteten  Platten,  weniger  bei  ganz 
auf  eine  Glasplatte  aufgekitteten. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  567. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  563  und  603. 

3)  Zeitschrift  des  Ver.  d.  deutschen  Zucker-Industrie  49,  Heft  516;  rom 
Verfasser  eingesandt. 
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Zu  seinen  Versuchen  benutzte  Herzfeld  einen  eigens  zu  deiJk 
wecke  constmirten  Heizapparat,  in  den  das  Polarisationsrohr  eingelegt 
urde.  Auf  die  Construction  des  Apparates  kann  ich  hier  nicht  näher 
in  gehen,  die  Schlussfolgerangen  des  Verfassers  lasse  ich  im  Wortlaut 
>lgen  : 

1.  Es  ist  nicht  möglich,  genaue  Polarisationen  mit 
accharimetern  in  einem  Raum  auszuführen,  dessenXem- 
e  ratur  nicht  seit  mindestens  3  Stunden  eine  constante  war. 

2.  Es  ist  nothwendig,  in  jedem  Laboratorium  be- 
rimmte  Normaltemperaturen  innezuhalten,  bei  denen 
ie  Drehung  der  Quarzplatten  zu  ermitteln  ist,  indem 
ie  Lösung  des  Normal  gewichtes  Zucker  bei  der  be- 
•  effenden  Temperatur  bereitet,  deren  Drehu.ng  bestimmt 
nd  danach  der  Werth  der  Quarzplatten  berechnet  wird. 

Verfährt  man  so  und  hält  auch  bei  der  Analyse  die 
ormaltemperatur  inne,  so  ist  es  möglich,  mit  Halb- 
er hattenapparaten  innerhalb  sehr  weiter  Temperatur- 
itervalle  richtige  Resultate  zu  erzielen.  Doch  sind 
ei  stark  von  der  Justirungstemperatur  des  Apparates 
bleichenden  Arbeitstemperaturen  bei  Rohzucker- 
olarisationen  für  jeden  Grad  Abweichung  vom  Hundert- 
unkt  und  für  jeden  Grad  Temperaturabweichung  die 
esultate  zur  Correctur  der  Scalenablesung  um  0,00036 
u  berichtigen.  Diese  Correctur  wird  häufig  so  gering 
Usfallen,  dass  man  sie  vernachlässigen  kann. 

Bei  Abweichung  von  der  einmal  gewählten  Normal- 
irbeitstemperatur  kann  man  nicht  erwarten,  dass  die 
Polarisationen  richtig  ausfallen. 

3.  Die  in  der  Praxis  noch  vielfach  übliche  Controle  der 
Apparate  lediglich  durch  Nullpunkteinstellung  gestattet 
rwar  mit  rieht  igen  Inst  r  um  enten  bei  der  Normaltemperatur, 
ür  welche  der  Apparatjustirt  ist  (17,5  oder  20^  C.)  richtige 
Polarisationen  auszuführen,  gewährleistet  aber  keines- 
alls  dieEr reichung  richtiger  Resultate  bei  abweichenden 
'emperaturen,  da  mit  den  letzteren  sich  auch  dcrWerth 
er  Scala  ändert. 
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Im  Anschluss  hieran  verweise  ich  noch  auf  einen  Bericht  vor> 
F.  Strohmer^i  üher  die  Prüfung  von  Quarzplatten  im  Auftrage  der 
Internationalen  Commission  für  eine  einheitliche  Methode  der  Zucker- 
Untersuchung. 

Einen  aiohungsfähigen  Polarisationsapparat  hat  G.  Bruhns^ 
construirt. 

Die  Scala  dieses  neuen  Apparates  ist  auf  dem  Quarzkeil,  der 
Nonius  auf  dem  kurzen  Gegenkeil  eingeätzt  oder  eingeritzt.  Durch 
diese  Anordnung  wird  eine  Verschiebung  der  Scala  gegen  den  Keil  ver- 
hindert und  die  Längenausdehnungen  beider  durch  Wärme  sind  stets 
gleich. 

Der  Apparat  ist  direct  aichungsföhig.  Stellt  man  mittelst  des  soge- 
nannten Noniusschlüssels  den  Gegenkeil  so  ein,  dass  bei  gleicher  Be- 
schattung beider  Hälften  des  Gesichtsfeldes  der  Nullpunkt  des  Nonius  mit  dem 
Nullpunkt  der  Scala  zusammenfällt,  so  gibt  die  vom  Aichungsamt  aufgestellte 
eventuelle  Fehlertabelle  der  Scala  jederzeit  den  wahren  Werth  jedes  anderen 
Scalentheiles  mit  grösster  Genauigkeit  an.  Eine  Controle  des  Apparates 
durch  Quarzplatten,  Zuckerlösungen  oder  ein  zweites  Quarzkeilpaar  fällt 
fort,  die  Helligkeit  ist  eine  sehr  hohe,  weil  die  4  spiegelnden  Flächen 
der  zweiten  Keilcompensation  nicht  vorhanden  sind,  was  sich  besonders 
bei  der  Untersuchung  dunkel  gefärbter  Flüssigkeiten  angenehm  bemerkbar 
macht. 

Ein  weiterer  Vorzug  des  Apparates  besteht  darin,  dass  die  Durch- 
sichtigkeit der  Scala  und  des  Nonius  dazu  benutzt  ist,  um  beide  von 
der  Polarisationslampe  aus  in  derselben  Weise  wie  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  zu  beleuchten,  also  durch  den  Apparat  hindurch,  weshalb 
die  Anwendung  einer  besonderen  Scalenbeleuchtungslampe  wegfallen 
kann.  Ein  wesentlicher  Vorzug  der  Construction  besteht  ferner  darin, 
dass  Spannungen  des  Keils  oder  Pressungen  desselben  und  damit  ver- 
bundene  Drehungsänderungen  unmöglich  sind.  Der  Keil  ist  mit  der 
Scala  unverrückbar  verbunden  und  braucht  deshalb  keine  besondere 
Fassung. 

Ein  Gefrierapparat  für  mikroikopisohe  Beobaohtnngen ,  den 
H.  M  0 1  i  s  c  h  ^)  construirt  hat,  besteht  aus  einem  Gefrierkasten  um  die 


1)  Oesterreichisch- Ungarische  Zeitschrift  für   Znckerindnstrie   und  Land- 
wirthschaft  27.  Heft  8;  vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  6,  208. 

3)  Oesterreichische  Chemiker-Zeitung  1,  16. 
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Kälteerzeugung  dienende  Masse  anfzunehmen.  Im  Innern  desselben 
ndet  sich  ein  zweiter,  unten  and  an  allen  Seiten  von  der  Kältemasse 
:ebencr  Kasten,  in  welchem  ein  Mikroskop  steht.  Der  nach  allen 
en  bewegliche  Tisch  desselben  kann  durch  zwei  ausserhalb  des 
teils  befindliche  Schlüssel  hin  und  zurück  geschoben  werden;  durch 
u  weiteren  Schlüssel  kann  auch  die  Spiegelbeleuchtung  regulirt 
ien. 

Der  Kasten,  in  dem  die  Kältemischung  untergebracht  wird,  ist  aus 
vblech  gefertigt,   das  mit   einer  gut  isolirenden  Masse  umgeben  ist« 

ganze  Apparat  steht  in  einem  Mahagonikasten,  der  mit  einem 
kel  versehen  ist.  Thermometer,  Mikrometerschraube  und  der  Tubus 
Mikroskops  ragen  über  den  Deckel  des  Kastens  heraus,  ein  Licht- 
icht,  der  von  oben  nach  unten  in  schiefer  Richtung  die  ganzen  das 
:roskop  umschliessenden  Theile  durchsetzt,  liefert  genügend  Licht  für 
Beobachtungen. 

Eine  Kugelmühle  für  Laboratoriumszwecke  beschreibt  H.  Thiele.^) 

eigentlichen  Mahltrommeln  liegen  auf  zwei  holzumkleideten,  hohlen, 
miedeeisernen  Wellen,    die   in   einem   eisernen  Gestell  gelagert  sind. 

erste  durch  einen  Schnurwirbel  angetriebene  Welle  läuft  in  Weiss- 
alllagern,  während  die  zweite  zwischen  Stahlspitzen  gelagert  ist  und 
ch  Versetzen  von  der  ersten  Welle  entfernt,  beziehungsweise  ihr 
ähert  werden  kann. 

Gegen  die  Einführung  des  Differential-Aräometers  von  P.  Fuchs  ^) 
idet  sich  Domke*)  in  einem  Aufsatz.  Der  Verfasser  hebt  hervor, 
5  ein  richtiges  Aräometer  nur  dann  zuverlässige  Resultate  liefert, 
in  es  lediglich  in  derjenigen  Flüssigkeit  benutzt  wird,  für  die  es 
icbt  ist.  Der  am  Stengel  eines  Aräometers  bei  seinem  Einsenken 
eine  Flüssigkeit  sich  bildende  Wulst,  hängt  mit  seinem  ganzen  Ge- 
llt an  diesem  und  ist  für  Flüssigkeiten  von  verschiedenem  specifischem 
rieht  verschieden  schwer,  so  dass  durch  Arbeiten  unter  ungünstigen 
hältnissen  ein  erheblicher  Fehler  begangen  wird. 

Einen  weiterer  Fehler  soll  das  von  Fuchs  angegebene  Instrument 
?o\ge  der  von  ihm  gewählten  Spindelbelastung  besitzen.  Der  Ver- 
er    verraisst    eine    Gewährleistung    für    die    üuveränderlichkeit    des 


J)  Zeitschrift  f.  aiigew.  Chemie  1899,  S.  597. 

2)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  39,  108. 

3)  Zeitschrfft  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  370. 
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Toliunens  hei  Verwendung  der  genannten  Belastungen;   wenn  anch  der 
Pfropfen   noch   so  gut   sitzt,   so   meint   er,   sei   doch   keine  Bürgschaft 
dafür  vorhanden,    dass  stets   das   nämliche    Stück    heransragt.      Einen  ^ 
dritten  Fehler  den  Domke   hinsichtlich   der   von  Fuchs  angestellten^ 
Formelentwickelung  erläutert,  kann  ich  hier  nur  erwähnen. 

Eine  als  Vorwage  hezeichnete  Hülfsvorrichtung  an  an^ 
lytischen  Wagen,  hat  Dr.  R.  Hase^)  construirt.  Ein  Hebelsystec^, 
welches  leicht  durch  Drehen  eines  oben  am  Gehäuse  befindlichen  Knopfe^ 
ein-  und  ausgeschaltet  werden  kann,  übt  einen  Druck  auf  den  Wagebalke/? 
aus.  Wird  nun  die  Wage  ausgelöst,  so  zeigt  ein  Zeiger  auf  einer  seit- 
lich befindlichen  Scala  das  Gewicht  an,  beziehungsweise  wieviel  Gewicht« 
noch  aufgesetzt  werden  müssen.  Die  Vorwage  gibt  das  Gewicht  bis 
auf  etwa  einige  Centigramme  an,  man  hat  daher  fast  nur  noch  mit  den 
Reitern  zu  arbeiten.^) 

Mehrere  Laboratoriumsapparate  beschreiben  Peters  und  Rost.') 
Der  von  denselben  construirte  Titrirapparat  hat  viele  Aehnlichkeit 
mit  einer  Anzahl  schon  früher  beschriebener  Vorrichtungen*),  die  durch 
Druck  auf  eine  Gummibime  aus  einem  mit  dem  Messapparat  Ter* 
bundenen  Reservoir  gefüllt  werden  und  sich  durch  ein  mit  Resemir 
und  Bürette,  beziehungsweise  Pipette,  verbundenes  Ablaufrohr  von  selbst 
auf  ihren  Nullpunkt  einstellen. 

Ein  kleiner  Vacuumapparat  derselben  Firma  ist  von  Hanss- 
mann angegeben  und  dürfte  beim  Abdampfen  von  Flüssigkeiten  unter 
vermindertem  Druck  wesentliche  Dienste  leisten.  Die  Vorrichtung  besteht 
aus  einem  runden,  mit  breitem  Rand  versehenen  Porzellangefäss.  Auf  diesem 
sitzt,  mit  der  breiten  Oeffnung  nach  unten,  ein  abnehmbarer  gläserner 
Trichter,  dessen  Rand  geschliffen  ist.  Ein  T-Stück,  das  mit  dem 
Trichterhals  passend  verbunden  wird,  dient  zum  Einsetzen  eines  Ther- 
mometers und  zur  Verbindung  mit  der  Luftpumpe. 

Zur  Entwickelung  kleiner  Gasmengen,  namentlich  ftr 
solche  Laboratorien,  die  nur  zeitweise  einer  Erzeugung  von  Gasen  bedürfet, 
hat  Mayer  derselben  Firma  eine  passende  Construction  mitgetheilt. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  737. 

2)  Vergleiche  auch  diese  Zeitschrift  86,  61. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  307. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82.  453  u.  8C,  183. 
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Der  Apparat  besteht  aus  einem  Trockenthurm,  an  dessen  oberem, 
gern  Theil  ein  Gasentbindungsansatz  angeschmolzen  ist,  welcher  durch 
len  Hahnstopfen  geöffnet  oder  geschlossen  werden  kann. 

Als  Säurereservoir  dient  ein  mit  dem  unteren  Theile  des  Thurmes 
rbundenes  Rohr  mit  oberer,  über  den  Thurm  hinausragender  Kugel. 
if  der  Einschnürung  des  Trockenthurmes  liegt  eine  Siebplatte  zum 
iflegen  der  festen  Substanz. 

Einige  Apparate  zur  Weinuntersuchung  beschreibt  P. 
ilisch.')  Zum  Ausziehen  des  mit  Kalk  und  Sand  versetzten  Extractes 
i  der  Glycerinbestimmung  benutzt  der  Verfasser  ein  Wasserbad  von  läng- 
her  Form  mit  vier  Oeflfnungen  und  Einrichtung  zur  Constanthaltung 
r  Flüssigkeitsoberfläche.  Das  Anheizen  geschieht  durch  ein  gemein- 
mes  Brennerrohr  mit  vielen  kleinen  Oeffnungen. 

Das  Wasserbad  ist  so  schmal  gebaut,  dass  man  die  Kölbchen,  in 
.'lebe  man  filtriren  will,  direct  vor  die  einzelnen  Schalen  stellen  kann, 
)durch  ein  bequemes  Filtriren  erreicht  wird. 

Zur  Erzeugung  von  Wasserdampf,  zum  Beispiel  für  die  Bestimmung 
;r  flüchtigen  Säure  im  Wein,  verwendet  Kulisch  ein  Gefäss  von  der 
orm  aufrecht  stehender  Dampfkessel  mit  am  oberen  engen  Theil  an- 
brachtem  Vertheilungsrohr  mit  drei  Hähnen,  vermittelst  dessen  Dampf 
eichzeitig  in  drei  verschiedene  Gefässe  eingeleitet  werden  kann. 

Eine  dritte  Vorrichtung  des  Verfassers  dient  zum  Erhitzen  der 
sbestfilterröhrchen  und  hat  die  Form  eines  gewöhnlichen  Bunsen- 
enners  mit  am  oberen  Ende  quer  aufgesetztem,  beiderseits  geschlossenem, 
>er  oben  mit  einer  Anzahl  Gasausströmungsöffnungen  versehenem  Rohr. 

Einen  vereinfachten  Bunsenbrenner  hat  Allihn^)  angegeben. 
ie  Gasausströmungsspitze  ist  bei  diesem  Brenner  ganz  weggelassen.  Der 
intritt  des  Gases  erfolgt  direct  aus  dem  Schlauchansatz  in  das  eigent- 
.'he  Brennerrohr.  Dieses  ist  gegen  den  Sclilauchansatz  hin  im  wesent- 
ihen  geschlossen  und  enthält  nur  eine  schräg  aufwärts  führende  Bohrung, 
irch  welche  der  Gaseintritt  erfolgt.  Das  untere  (in  einen  gusseiserneu 
ass  einzuschraubende)  Ende  des  Brennerrohres  ist  offen.  Durch  das- 
Ibe  erfolgt  die  Luitzuführung. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  298. 
«;  Chemiker-Zeitung  28,  996. 
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Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  Natrinmmonocarbonat  neben 
viel  Bicarbonat  oder  Borax,  empüehlt  A.  Lcys  ^)  eine  gesättigte  Lösung 
von  Calciumsulfat.  Eine  Lösung  von  Natriumbicarbonat  oder  Borax 
bleibt,  mit  einer  Lösung  des  genannten  Reagens  versetzt,  einige  Zeit 
klar  und  dann  erst  scheiden  sich  Kryställchen  ab;  sind  aber  kleine 
Mengen  Monocarbonat  zugegen,  so  erhält  man  sofort  eine  Fällung  von 
Calciumcarbonat. 

Magnesiumsulfat  lässt  sich  für  Gemenge  von  Bicarbonat  und  Mono- 
carbonat nicht  anwenden,  desgleichen  nicht  für  Gemenge  von  Mono- 
carbonat und  Borax. 

Eine  neue  Probe  auf  Natrinmmonocarbonat  im  Bicarbonat, 
beschreibt  M.  Kubli.  ^)     Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
die    Prüfung,    wie    sie    das    Deutsche    Arzneibuch    vorschreibt,   einer 
genügenden   Genauigkeit  entbehrt,   und   dass   bei   der  vorgeschriebenen 
Lösung  bei  15®  C.   eine  Zersetzung  des  Bicarbonats  möglich  ist.    Um 
Bicarbonat   zu   lösen,   ohne   dass  Zersetzung   eintritt,    soll  die  Anfangs- 
temperatur  5 — 6®   C.   nicht  übersteigen,    das  Lösen  soll  durch  sanftes 
Wenden  des  Gefässes  geschehen  und  das  Verhältniss  von  Bicarbonat  zu 
Wasser  3  Theile  zu  nicht  über  50  Theilen  betragen.    Die  Lösung  muss 
sofort   geprüft  werden,   die  Temperatur   darf  dann  nicht  mehr  als  10^ 
betragen.    Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  muss  sich  eine  Natrinm- 
bicarbonatlösung,   wenn  sie   über  Nacht  stehen  gelassen  wird,   derartig 
zersetzen,  dass  der  Procentgehalt  von  Monocarbonat  hierdurch  erheblich 
steigt   und   mehr  als  2  ^    betragen   muss.      Prüft  man  eine  so  sieben 
gelassene  Lösung  mit  Phenolphtaletn,  so  bleibt  die  Lösung  trotzdem  im 
durchfallenden  Lichte  farblos;  dagegen  erzeugt  sie  eine  nicht  verschwindende 
Trübung  in  einer  0,4procentigen  Lösung  von  salzsaurem  Chinin.  Xach 
den  Versuchen   des  Verfassers   eignet   sich  eine  Lösung  von  salzsanrecKk 
Chinin  also  ganz  vorzüglich  zum  Nachweis  von  Monocarbonat,  wenn  de x* 
Gehalt  an  demselben  2  %   übersteigt. 

Die  Lösung  des  Carbonats  wird  vorgenommen  wie  oben  angegebexi, 
ebenso  wird  das  Verhältniss  zu  Wasser  beibehalten.  Die  Prüfung  wijni 
ausgeführt  durch  vorsichtiges  Vermischen  von  10  cc  Chininsalzlösangüai^ 
10  VC  Bicarbonatlösung.  Die  anfangs  entstehende  Trübung  verschwin^^^ 
wenn  das  Monocarbonat  2  %  nicht  übersteigt,  und  erst  nach  5  Mintiten 


1)  Jouni.  Pharm.  Chim.  6,  440 ;  durch  Tho  Analyst  38,  51. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  286,  321. 
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seigt  sich  an  der  Oberfläche  eine  erneute  Trübung,  die  jedoch  schon 
von  einer  Zersetzung  des  Bicarbonats  herrührt. 

Sogenannte  chemisch  reine  Flusasäure  untersuchte  R.  Kayser^) 
und  fand  in  einer  Probe  2,4  %  Kalium,  in  einer  andern  Probe  1,4  J6 
Kalium  und  0,6  ^  Natrium.  Die  Präparate  waren  in  den  üblichen 
Gnttaperchaflaschen  bezogen,  die  von  Kays  er  ebenfalls  untersucht, 
aber  als  von  genannten  Elementen  vollkommen   frei  befunden  wurden. 

Die  Verunreinigungen  scheinen  von  der  Herstellung  herzurühren, 
der  Verfasser  macht  deshalb  auf  die  Nothwendigkeit  einer  Prüfung  des 
Reagens  nochmals  aufmerksam. 

Eine  Tabelle  der  speeifischen  Gewichte  wässeriger  Fluorwasser- 
itoSsäure  nebst  den  entsprechenden  Procentzahlen,  hat  J.  L.  C.  Eckel^^) 
ausgearbeitet,  der  Abdruck  derselben  folgt  hier: 


1 

Specifisches 

Procente 

0R4 

{    Specifisches 

Procente 

1 

Gewicht 

HFl          I 

V  fj^ 

1       Gewicht 

HFl 

1    1 

1,0069 

2.32        1 

24 

1,1981 

51,57 

2    ! 

1,0139 

4,04         i 

25 

i         1.2080 

53,72 

3    i 

1,02U 

5,76         i 

26 

1,2182 

55,87 

4 

1,0283 

7.48        ; 

27 

1,2285 

58.02 

5    ! 

1,0356 

9,20         1 

28 

1         1,2390 

60,17 

6    1 

1,0431 

10.92         1 

29 

;         1,2497 

62,32 

7    i 

1.0506 

12.48         \ 

30 

;         1,2605 

64.47 

8    ! 

1,05^3 

UM        ' 

31 

1         1,2716 

66,61 

9    1 

1,0661 

15.59 

32 

1         1.2828 

68.76 

10    '■ 

1.0740 

17.15 

33 

1.2943 

70,91 

11  ! 

1.0820 

18,86        ; 

34 

'         1.3059 

73,06 

12    1 

1.0901 

21,64 

35 

;         1.3177 

75,21 

13 

1.0983 

24.42 

36 

;         1,3298 

77,36 

" 

1,1067 

27,20 

37 

;         1,3421 

79,51 

15 

1.1152 

29.98 

38 

1,3546 

81,66 

16 

1,1239 

32,78 

39 

!         1,3674 

;         83,81 

17 

1.1326 

35.15 

40 

j         1.3804 

1         85,96 

18 

1,1415 

37,53 

41 

'         1.3937 

!         88,10 

19 

1,1506 

39,91 

42 

1.4072 

1         90,24 

20 

1,159« 

42,29 

43 

;         1,4211 

!         92,39 

21 

1,1691 

;         44,67 

44 

;         1,4350 

•         94,54 

22 

1,1786 

47,04         ! 

45 

1,4493 

1         96,69 

23 

1,1883 

!         49.42 

1 

*)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  5,  107. 
^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898.  S.  298. 
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Eine  Anflösnng  von  schwefelsaurem  Eisenoxydnl-Ammonium  in 
Katrinmpyrophosphat  empfiehlt  A.  Job^)  als  Rednctionsmittel  iu  der 
Maassanalyse. 

Eine  filtrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  -  Ammonioin 
wird  in  eine  Lösung,  die  einen  üeberschuss  von  Natriumpyrophosphat 
enthält,  eingegossen.  Für  Bestimmungen  kann  man  aliquote  Theile  der 
Lösung,  deren  Reductionswerth  bekannt  sein  muss,  abmessen  und  gibt 
hierzu  die  zu  reducirende  Substanz,  worauf  man  mit  Jod  oder  Kalimn- 
permanganat  den  Üeberschuss  an  Eisenoxydul  zurUckbestimmt. 

Der  Referent  der  Pharmaceutischen  Centralhalle  gibt  zu  der  von 
Job  angegebenen  Methode  interessante  theoretische  Erläuterungen,  die 
wegen  ihrer  Wichtigkeit  hier  in  Kürze  mitgetheilt  werden  sollen. 

Er  führt  aus,  dass  die  Reductions-,  resp.  Oxydationskraft  eines  ge- 
lösten Körpers  gleichbedeutend  mit  seinem  chemischen  Potential  ist  nnd 
von  dem  Verhältniss  der  Concentrationen  der  beiden  das  Pontential  be- 
stimmenden Ionen  abhängt.  Haben  wir  zum  Beispiel  eine  Lösung,  die 
sehr  viel  Ferriionen  neben  wenig  Ferroionen  enthält,  so  hat  man  ein 
stärkeres  Oxydationsmittel  und  umgekehrt  ein  schwächeres.  Das  Ver- 
hältniss kann  nun  durch  Zusatz  von  scheinbar  indifferenten  Körpern 
geändert  werden.  Der  Referent  hat  so  durch  den  Zusatz  von  löslichen 
Fluoriden  zu  einer  Lösung  von  Ferrisalz  erreicht,  dass  die  Ferriionen 
verschwanden;  es  entstand  eine  der  Ferridcyanwasserstoffsäure  analog 
zusammengesetzte  Ferrifluorwasserstoffsäure ;  war  nun  neben  dem  Ferri- 
salz auch  noch  Ferrosalz  zugegen,  so  wurde  die  Reductionswirkung  der 
Lösung  durch  den  Zusatz  von  Fluorsalz  gehoben,  man  erhielt  ein 
stärkeres  ReductionsmitteL  Ganz  ähnliche  Wirkung  haben  Zusätze  Ton 
Phosphaten,  auch  des  von  Job  empfohlenen  Pyrophosphates,  und  von 
Oxalaten  gezeigt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  eine  Mittel  ein 
stärkeres  Rednctionsmittel  schafft  wie  das  andere ;  Fluoride  eignen  sieb 
zum  Beispiel  besser  als  das  Natriumpyrophosphat. 

Mit  Hülfe   der  Veränderung  des  Potentials  durch  die   angeführten 
Zusätze  glaubt  der  Referent  bei  manchen  Reductionen  organischer  Körper, 
je  nach  Wahl  der  Zusätze,  Rednctionsmittel  verschiedener  Wirksamkeit 
herstellen  zu  können  und  knüpft  daran  die  Hoffnung,  dass  vielleicht  son^ 
schwer  fassbare  organische  Zwischenkörper  isolirt  werden  können. 


1)  Acad.  des  sciences  4.  Juli  1898;  durch  Phann.  Centralhalle  8»,  890- 


Bericht:  Specielle  analyt.  Methoden.    1.  Auf  Lebensmittel  etc.  bez.    375 

Zum  Schluss  sei  noch  darauf  verwiesen,  dass  die  Wirkung  der 
listen  anorganischen  photographischen  Entwickler  auf  dem  gleichen 
ineip  beruhen. 

Die  Anforbeitung  der  Holybdänrüokstände  bewirkt  A.  Gawa- 
w  s  k  i  ^)  in  der  Weise,  dass  er  das  Ammonium-Phosphormolybdat  auf 
aem  Porzellantrichter  nach  Büchner  oder  Hirsch  und  unter  Be» 
itzung  starken  Filtrirpapiers  absaugt  und  den  noch  feuchten  Nieder- 
hlag  in  technisch  reinem  Ammoniak  löst.  Nach  einigen  Tagen  wird 
Itrirt. 

Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Bittersalzlösung,  der  etwas  Magnesium- 
tilorid,  Chlorammonium  und  Ammoniak  zugesetzt  wird,  bis  keine 
älloDg  mehr  entsteht,  lässt  36 — 48  Stunden  stehen,  prüft  noch  einmal 
lit  Bittersalz,  fügt,  wenn  kein  weiterer  Niederschlag  entsteht,  Ammonium- 
der  Natriumbicarbonat  zu  und  filtrirt  abermals.  Aus  dem  Filtrat  erhält 
lan  krystallisirtes  Ammoniummolybdat. 

Das  Ammoniummolybdat  in  Krystallen  wird  in  bekannter  Weise 
lit  überschüssiger  Salpetersäure  und  Wasser  zu  dem  gewöhnlichen 
Reagens  gelöst.  In  Wasser  allein  gelöst  gibt  das  Ammoniummolybdat 
in  sehr  gutes  Reagens  auf  Glukose  in  saccharosehaltigem  Syrup. 

Man  kann  das  nach  Fällung  mit  Bicarbonat  erhaltene  Filtrat  auch 
lirect  in  technisch  reine  Salpetersäure  eingiessen.  Man  filtrirt  von  einem 
^entnell  entstehenden  kleinen  Niederschlag  ab  und  verwendet  die 
^nng  ohne  Weiteres  wieder  zur  Phosphorsäurefällung. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

l.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und   Landwirthschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren  in  der  Butter.  Bei  der 
^Bstimmung  von  Reichert-MeissTs  Zahl  findet  man  bekanntlich 
^t  die  ganze  Menge  der  in  der  Butter  vorhandenen  flüchtigen  Fett- 
^^o,  sondern  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Vio^ormal-Natronlauge 
'^aur  das  Maass  eines  Theiles  derselben.     Die  Relation  dieses  An- 


^)     Oesterreichische  Chemiker-Zeitung  1,  385. 
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theils  zur  Gesammtmenge  ist  jedoch  wegen  der  Gleichheit  der  I 

bedingungen    in    allen    Versuchen   dieselbe.     Um   aus  der   Men 

überdestillirten    Fettsäuren    einen   Schluss    auf   die   Gesa 

menge  derselben  ziehen  zu  können,  hat  früher  Duclaux^)  die 

der  Destillation   wässeriger  Lösungen   von   Fettsäuren   untersuch 

fand  hierbei,  dass  die  Menge  der  in  einem  gegebenen  Augenblii 

dampfenden   Säure    der   Concentration    der   siedenden  Flüssigke 

portional  ist.      H.    D.    Richmond^)    zeigt,    dass    die    matheir 

Formulirung  dieses  Gesetzes  durch  Ducl au x  nicht  richtig  ist. 

mond  findet,  dass  die  Destillation  wässeriger  Lösungen    von  flu 

Fettsäuren  nach  folgender  allgemeinen  Gleichung  erfolgt: 

(100— x)» 

100— y  =  — ^^ z— 

^  100  »-i.k^ 

Hierin    bedeutet    x    das    tlberdestillirte    Flüssigkeitsvolumei 

gedrtlckt  in  Procenten  der   ganzen  zu   destillirenden  Fltlssigkeits 

und  7  die   überdestillirte   Säuremenge,    ausgedrückt    in    Procent 

ganzen  vorhandenen  Säuremenge,     a  und  k   sind   zwei  Constante 

für  die  einzelnen  Säuren  wie  folgt  ermittelt  wurden: 


a 

k 

Ameisensäure 

0,4 

1,00079 

Essigsäure 

0,667 

1 

Propionsäure 

1,111 

1,000723 

Buttersäure 

2 

1,0023451 

Valeriansäure 

3 

1      (?) 

Capronsäure 

4 

1,003508 

Caprylsäure 

8     (?) 

9 

Die  Einführung  der  Constanten  k  trägt  speciell  der  Thi 
Rechnung,  dass  bei  der  Ck)ndensation  der  Dämpfe  zufolge  U< 
Gesetz  die  Concentration  des  Condensats  von  derjenigen  des  E 
abweicht. 

Destillirt  man  reine  Buttersäure  unter  denselben  Bedingung! 
sie  beim  Reich  er  t-MeissTschen  Verfahren  eingehalten  wen 
muss  nach  der  Formel  98,9  ^/^^  aller  Buttersäure  im  Destillat  er 
sein.  Das  Experiment  lieferte  hiermit  gut  übereinstimmende  Re 
Von  den  tiüchtigen  Fettsäuren  der   Butter   enthält    aber    das  I 


1)  Annales  de  chimie  et  de  phrsique  (5.  s^rie)  2.  223. 
«)  The  Anaivst  20,  193  u.  217, 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.      377 

beim  Reichert-MeissTschen  Yerfahren  nnr  87®/^.  Die  Abweichung 
rührt  nicht  aosschliesslich  davon  her,  dass  die  Butter  neben  Butterstture 
noch  Capromsäure  enthält^).  Sie  wird  vielmehr  wesentlich  dadurch  be- 
dingt dass  das  angegebene  Gesetz  seine  Gültigkeit  verliert,  falls  dritte 
Körper  bei  der  Destillation  zugegen  sind.  Diese  störenden  dritten 
Körper  sind  im  vorliegenden  Fall  die  unlöslichen,  nichtflüchtigen  Fett- 
afturen  der  Butter. 

Verftndenuigen  des  Käiefetts  bei  der  Reifung.  Untersuchungen 
Ton  H.  Weigmann  und  A.  Backe^)  ergaben,  dass  bei  der  Käse- 
leifong  eine  Zersetzung  des  Fettes  stattfindet,  wenngleich  nur  eines 
Theiles  desselben.  Die  aus  verschiedenen  Käsesorten  gewöhnlichen 
Reifegrades  extrahirte  Fettmasse  enthielt  1 — 7®/^  freie,  höhere,  nicht- 
fiüchtige  Fettsäuren.  Der  Grad  dieser  Zersetzung  des  Käsefettes  hängt 
licht  nur  vom  Alter  ab,  sondern  mehr  noch  von  der  Sorte. 

A.  Kirsten^)  beobachtete  an  dem  Fett,  das  aus  Proben  desselben 
lises  in  verschiedenen  Reifeperioden  nach  der  Methode  von  Devarda*) 
abgeschieden  wurde,  nur  ganz  minimale  Abnahmen  der  Reichert- 
Meissl 'sehen  Zahl,  der  H  ebner 'sehen  Zahl  und  der  Verseifungszahl 
Bit  Eintritt  der  Käsereife.  Es  erscheint  hiernach  die  Annahme  be- 
rechtigt dass  bei  der  benutzten  Abscheidungsweise  von  Ncutralfett  aus 
leifendem  Käse  geringe  Mengen  einer  indifferenten  Substanz  mit  ge- 
woonen  wurden.  Ebenso  ergab  sich,  dass  die  absolute  Abnahme  an 
Fettsabstanz,  die  ein  Käse  beim  Reifen  aufweist,  nur  sehr  gering  ist; 
M  gering,  dass  sie  vielleicht  auch  durch  den  unvermeidlichen  Substanz- 
mlost  erklärt  werden  kann,  der  durch  die  Behandlung  des  Käses  im 
Keifekeller  (Streichen  und  Wenden)  bewirkt  wird.  Auf  Grund  dieser 
Ergd>nisse  glaubt  der  Verfasser  die  in  der  vorhergehend  besprochenen  Ar- 
Mt  beobachtete  Bildung  von  freien,  nichtflüchtigen  Fettsäuren  eventuell 
fach  Zerfall  der  nichtfettartigen  Käsebestandtheile  (insbesondere  der 
Eweisskörper)  erklären  zu  müssen.  Dem  wird  jedoch  von  H.  Weig- 
mann*) widersprochen. 


^Ntch  Duclaux  ist  das  Verhültniss   der  Buttersäure  zur  Capronsäure 
[fci Destillat  =  1,8  :  1.    Der  Verfasser   berechnet  hieraus   für  die  Butter 
^  ein  Verhältniss  von  1,856  :  1.362. 
*)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  51,  1. 
9  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  742 
*>  Diese  Zeitschrift  86,  757. 
^)  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  2,  31. 

''•••■iit,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahryaog.    6.  Heft.  26 
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Quantitative  Bestimmang    des  Komradegiftes   im   Brod.     An- 
knüpfend an  die  bereits  länger  bekannte  Thatsache,  dass  Brod,  welches 
aus  einem  Mehl  gebacken  wird,   das  6 — 15  7o  Kornrade  enthält,   ganz 
nngiftig  ist,  lieferte  E.  J.  Lebedeff^)   den  Beweis,    dass    das    Korn- 
radegift  durch  den  Backprocess  fast  vollständig  (bis  zu  90^/^)   zerstört 
wird.     Zur    quantitativen  Bestimmung    dieses   Giftes    (des    sogenannten 
Agrostemma-Sapotoxins   oder  Githagins)    in    Melil    oder    Brod    wurden 
3 — 11  g  des   gepulverten   Untersuchungsmaterials  4   Stunden   lang  bei 
90®  C.  getrocknet  und  darauf  im  Soxhlet-Extractor  mit  Aether  eot- 
fettet.     Hierauf  wurde  die  Patrone  durch  Erwärmen  von  Aether  befreit^ 
in   den    Apparat     zurückgebracht     und     mit     96  procentigem    Alkohol 
30  Stunden  lang  extrahirt.     Zur  Entfernung  der  Farbstoffe  wurde  aaf 
die  unter  der  Patrone  befindliche  Watte  eine  Schicht  Thierkohle  gelegt. 
Der  Alkohol-Auszug  wurde  nach  Beendigung  der  Extraction  noch  heiss 
filtrirt,  abgekühlt  und  mit  Aether  versetzt,  anfangs  auf  Eis  gestellt  and 
dann  24  Stunden  an  einem  kühlen  Ort  stehen  gelassen.     Das  in  Form 
eines  gelben  Niederschlages  ausgeschiedene  Githagin   wurde  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Aether-Alkohol  gewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen.     Der  Verfasser  fand  auf  diese  Weiee  in  reinem 
Kornrademehl  4,10  ^/^  Githagin,  bei  Anwendung  von  Methylalkohol  als 
Extractionsmittel  4,57  ^Z^^.     Brod  aus  einem  Mehl  gebacken,   das  25% 
Kornrade  enthielt,   ergab   nur   0,113  7o    Githagin.     Der  Verfasser  be- 
stätigt  ferner,   dass   das   Gift  sich   nur  im    Kornraden  -  Embryo  findet^ 
der  Kern  dagegen  ungiftig  ist. 

Zum  Kaohweis  der  Maisstärke  im  Weizenmehl  empfiehlt  eine 
amtliche  Bekanntmachung  die  betreffende  Probe  mit  8^  Chloralhydrat 
und  5  cc  Wasser  24  Stunden  stehen  zu  lassen.  Es  soll  dann  ein  deat- 
licher  Unterschied  zwischen  Maisstärke  und  Weizenstärke  zu  bemerkea 
sein.  Nach  K.  Baumann ^)  hat  sich  das  Verfahren  nicht  bewührt^ 
insbesondere  nicht  bei  der  Untersuchung  von  Gemischen.  Er  empfiehlt 
dafür  folgendes:  0,1^  Mehl  bringt  man  in  ein  Reagensglas  zu  1000 
l,8procentiger  Kalilauge,  schüttelt  gleich  um  und  wiederholt  dieses 
Umschütteln  während  der  nächsten  2  Minuten  einige  Male.  Die  Zeit- 
dauer von  2  Minuten  und  die  angegebene  Stärke  der  Kalilauge  sind 
genau  zu  beachten.     Nach  dieser  Zeit   gibt  man   4 — 5    Tropfen  circa 


1)  Pharmaceut.  Zeitschr.  für  Russland  38,  596. 

2)  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrongs-  u.  Genussmittel  2,  27. 
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25  procentiger  Salzsäure  hinzu,  schüttelt  gut  um  und  untersucht  die 
Flüssigkeit,  welche  noch  alkalisch  sein  muss,  unter  dem  Mikroskop. 
Die  Weizenstärke  ist  vollständig  verquollen  und  die  unversehrt  ge- 
bliebene Maisstärke  tritt  deutlich  horvor.  Das  Verfahren  ist  auch  für 
den  Nachweis  von  Maisstärke  in  Roggenmehl  brauchbar. 

Zur  TJntersuohung  und  Beurtheilung  des  Honigs.  Das  soge- 
nannte Honigdextrin,  das  sich  in  Waldhonigen,  insbesondere  in 
Tannenhonigen  findet,  wurde  von  0.  Künnmann  und  A.  Hilger^) 
in  reinem  Zustande  isolirt.  Zur  Darstellung  bedienten  sich  die  Ver- 
fasser der  oft  wiederholten  Fällung  mit  Alkohol,  welcher  sie  die  Dialyse 
und  schliesslich  eine  erneute  Fällung  mit  Aether- Alkohol  folgen  Hessen. 
Der  Hauptbestandtheil  des  so  erhaltenen  Productes  ist  in  allen  Eigen- 
schaften identisch  mit  dem  A  chroodextrin  L  das  C.  J.  Lintner 
and  G.  DülF)  unter  den  Producten  des  diastatischen  Stärkeabbaus 
auffanden.  Daneben  enthält  das  Honigdextrin  noch  geringe  Mengen 
eines  Disaccharides,  das  jedenfalls  als  Maltose  anzusehen  ist. 

Weiter  stellten  die  Verfasser  Versuche  über  dieGährfähigkeit 
des  Honigdextrins  an.  Sie  fanden,  dass  hierbei  zuverlässige  Resultate 
nur  mit  Reinhefeculturen  in  sterilisirten  Lösungen  erhalten  werden 
können.  Reine  Weinhefen  vergähren  das  Honigdextrin  nur  in  sehr  ge- 
ringem Maasse,  Bierhefen  der  verschiedensten  Rassen  wirkten  dagegen 
in  allen  Fällen  bedeutend  energischer,  verzehrten  aber  dennoch  höchstens 
die  Hälfte  des  Dextrins.  Saccharomyces  Pombe  vergährt  das  Honig- 
dextrin  vollständig. 

Dass  Presshefe  das  Honigdextrin  im  Gegensatz  zur  Bierhefe  voll- 
ständig vergährt,  war  schon  früher  nachgewiesen^).  Die  Verfasser  be- 
wiesen experimentell  die  Richtigkeit  der  bereits  früher  geäusserten  Ver- 
muthung,  dass  diese  Wirkung  der  Presshefe  auf  deren  Bakteriengehalt 
wrückzuführen  ist. 

Den  Nachweis  von  Stärkesyrup  im  Honig  soll  man  nach 
dön  »New  English  Druggist*'*)  führen,  indem  man  10  cc  des  mit  2  Vo- 
'wnen  Wasser  verdünnten  und  mit  2^/^  Thierkohle  entfärbten  Honigs 
^  einem  Reagensglas  mit  absolutem  Alkohol  überschichtet.  Eine  Trübung 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  211. 

2)  Bericht«  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  26,  2537  u.  2545. 
3)E.  von  Raumer,   Zeitschrift   für  augewandte  Chemie   1889,   S.   607; 

^*<ler,  Archiv  f.  Hygiene  10,  4U. 

*)  Durch  Zeitschrift  d.  Österreich.  Apothekervereins  49,  465. 
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in  der  Berflhrangszone  deutet  auf  die  Gegenwart  von  Dextrin  und  somit 
Yon  Stärkesyrup  hin. 

Anlässlich  der  Mittheilung  einiger  Analysen  tou  rechtsdreben- 
den  und  stark  rohrzuckerhaltigen  Bienenhonigen  darcb 
R.  Hefelmann  ^)  hat  sich  zwischen  diesem  und  £.  Utescher ^j  eine 
Controverse  über  die  Beurtheilung  derartiger  Proben  entwickelt,  aaf 
die  hier  nur  hingewiesen  sein  mag. 

J.  van  den  Berghe^)  untersuchte  21  belgische  Honige  der 
Ernte  des  Jahres  1896.  Die  extremen  Werthe  und  die  Mittelzahleo 
gebe  ich  in  folgender  Tabelle  wieder: 

.  Mittel 
18,92  o/(, 
1,54  „ 
40,18  „ 
30,75  „ 
1  :  0,77 


Maximum 
20,52  7^^ 


3,16% 
0,10  „ 
0,14  „ 
0,26  „ 


3,28  „ 
43,40  „ 
34.82  „ 

1 :  0,90 

5,35% 
0,15  „ 
0,60  „ 
0,46  „ 


Minimum 

16,32^, 

0,33 ,. 

37,58 ., 

27,36  „ 

1  : 0,68 

0,82% 

0,06  „ 

0,04 ,. 

0,12,, 


Wasser 

Rohrzucker 

Dextrose 

Lävulose 

Yerhältniss  Dextrose :  Lävulose 

Gallisin 

Ameisensäure 

Pollen  und  Wachs 

Mineralbestandtheile 

Polarisation  (200  mm  Rohr, 

Grade  Ventzke)    —5,1  ^ 

Die  Polarisation  bezieht  sich  auf  Lösungen  von  20^  Honig 
in  100  cc. 

Aus  einer  grösseren  Arbeit  von  W.  A.  Villaret*)  über  die 
Zusammensetzung  des  russischen  Honigs  hebe  ich  hier  nur  hervor,  d^ 
der  Verfasser  den  Stickstoffgehalt  bei  48  Proben  zwischen  0,4  und 
1,95  ^Iq  schwankend  (im  Mittel  0,83%)  fand.  Die  Acidität,  berechnet 
auf  Oxalsäure,  bestimmte  er  zu  0,049—0,254%. 

Die  enzymische  Wirkung  pepsinhaltiger  FlUatigkeiten  wird  io 
der  Regel  derart  bestimmt,  dass  man  dieselben  auf  hart  gekochtes  and 
klein  gehacktes   Eieralbumin    einwirken    lässt  ^),     Das   Resultat  wird 


+  3,6  0         —10,0'^ 


M  Pharm.  Centralhalle  85,  481. 
2)  Ebenda  So,  513  u.  552. 
^)  Revue  internationale  des  falsifications  11,  5 ;  durch  Zeitschr.  f.  d.  Cnt*ß. 
d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  354. 

*)  Pharmaceutische  Zeitschr.  f&r  Russland  82,  55  a.  71. 

Ä)  Vergl.  z.B.  E.  Geissler,  Pharmaceutiache  Centralhalle  26,  11  n.  !«• 
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ei  natürlich  auch  von  der  Oberfläche  des  Eiweisses,  also  vom  Zer- 
erungsgrade  desselben,  abhängig  sein. 

A.  Samojloff  ^)  beschreibt  das  folgende  Verfahren,  welches  von  Mett 
hrt  und  welches  die  hierin  liegende  Fehlerquelle  vermeidet.  Glas. 
hen  von  1 — 2  ntm  Durchmesser  und  20  cm  Länge  werden  mit  flüssigem 
ereiweiss  gefüllt,  das  man  aus  einem  Reagensglas  in  dieselben 
[Igt.  Man  muss  hierbei  darauf  achten,  dass  keine  Luftblasen  mit 
saugt  werden.  Die  Röhren  werden  dann  bis  auf  den  Boden  in 
^eagensglas  versenkt,  und  darauf  das  Ganze  5  Minuten  in  95® 
es  Wasser  eingestellt.  Am  dritten  Tage  nach  dieser  Coagulation 
en  die  Röhrchen  gebraucht  werden.  Man  zerschneidet  sie  in 
12  ww  lange  Stücke;  der  Eiweisscylinder  bricht  mit  ebener  Ober- 
»  an  genau  derselben  Stelle  ab,  wie  das  Glas.  Je  2  solcher  Stücke 
t  man  mit  2  cc  der  zu  untersuchenden  pepsinhaltigen  Flüssigkeit 
Den  Cylinder  mit  flachem  Boden,  vcrschliesst  ihn  mit  einem  Watte- 
f  und  stellt  ihn  1 0  Stunden  in  einen  auf  39  ^  angeheizten  Thermostaten. 
dem  Thermostaten  kommen  die  Cylinder  direct  in  Eis,  wodurch  die 
aaung  aufgehoben  wird.  Man  misst  nun  die  Länge  des  an  beiden 
n  der  Röhrchen  verflüssigten  Eiweisses  und  gewinnt  hierdurch 
1  Ausdruck  für  die  verdauende  Kraft.  Für  die  Messung  genügt 
ein  in  0,5  mm  getheilten  Maassstab. 

Verfälschungen  von  Citronenöl  mit  Terpentinöl  können  nach 
liveri^)  mit  Hülfe  des  specifischen  Drehungsvermögens  erkannt 
en.  Für  französisches  Terpentinöl  ist  im  Durchschnitt  [«Jd  =  —  55  ®, 
Jitronenöl  im  Durchschnitt  [a]jy  =  -^  120^,  Ein  Zusatz  von  1  ^/q 
sntinöl  muss  also  eine  Verminderung  des  specifischen  Drehungs- 
ügens  um  1,75^  hervorrufen.  Es  muss  freilich  bemerkt  werden,  dass 
Methode  nur  eine  Verfälschung  mit  französischem  Terpentinöl  vor- 
tzt;  ein  Zusatz  von  russischem  oder  von  amerikanischem  Ter- 
nöl  würde  wegen  des  verschiedenen  Drehungsvermögens  der  in 
a  enthaltenen  Terpene  eine  andere,  und  zwar  verhältnissmässig  ge- 
re  Verminderung  des  Dreh uugs Vermögens  des  Citronenöles  herbei- 
11. 


1)  Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Russland  33.  309. 

2)  Gazz.  chim.  21,  318;  durch  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
24,  624. 
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TJntersTiohnng  von  Sehmierölen.     E.    Weiss  ^)   erinnert    daran, 
dass  die  Viscosität  allein  nicht  den  Maassstab  fftr  die  Brauchbarkeit 
eines  Schmieröles  liefern  kann.     Sie    ist    nur    ein    Maass    der    eigenen 
inneren  Reibung  des  Oeles.  —  Zu   einem   besseren   Maassstabe    glanbt 
der  Verfasser  zu  gelangen,  indem  er  die  «Beweglichkeit»  der  Oele 
heranzieht.     Hierunter  versteht  er  das  Product  aus   der  Viscosität,   ge- 
messen mit  Englers  Viscosimeter  und  ausgedrückt   in   Minuten   Aus- 
laufzeit,   und   der  Consistenz,    gemessen  mit  des  Verfassers   Consistenz- 
messer^)  und  ausgedrückt  durch  die  Tourenzahl  in  30  Secunden.  Weiss 
unterstützt  diese  Angaben  durch    theoretische    Ableitungen    und    durch 
Mittheilung   von   Versuchsergebnissen.      Letztere    erstrecken    sich   ins- 
besondere auch  auf  die  Veränderlichkeit  der  Viscosität   und  Consistenz 
mit  der  Temperatur. 

Mit  Beziehung  auf  den  Vorschlag  von  S.  Aisin mann^)  bei  der 
Flammpunktsbestimmung  im  Apparat  von  Pensky-Martens 
die  Volumenänderung  des  verwendeten  Oelquantums  durch  die  Erhitzung 
zu  berücksichtigen,  theilt  A.  Martens*)  mit,  dass  nach  seinen  Ver- 
suchen die  Differenzen  bei  der  vorgeschriebenen  und  der  «corrigirten* 
Einstellung  nicht  mehr  als  2,5  ^C.  betrugen,  also  erheblich  geringer 
waren,  als  Aisinmann  gefunden  hatte. 

S.  Aisinmann^)  zeigt,  dass  die  L ö s  1  i c h k e i t  der  Erdölfractionen 
und  der  Mineralschmieröle  in  Alkohol  eine  sehr  wechselnde  ist.  Je 
mehr  hochmoleculare  Kohlenwasserstoffe  zugegen  sind,  um  so  mehr 
Alkohol  ist  zur  Lösung  erforderlich.  Die  Löslichkeitsbestimmong  ist 
bei  Mineralschmierölen  so  auszuführen,  dass  man  in  einem  gradnirten 
Cylindor  zu  10  cc  Oel  die  zehnfache  Alkoholmenge  zugibt,  das  Game 
kräftig  durchschüttelt  und  dann  so  lange  der  Ruhe  überlässt,  bis  keine 
Volumonzunahme  der  Oelschicht  mehr  eintritt.  Der  alkoholische  Aus- 
zug wird  dann  vorsichtig  decantirt  und  die  Ausschüttelnng  mit  erneuter 
Alkoholmenge  so  lange  in  gleicher  Weise  wiederholt,  bis  sich  kein  Oel 
mehr  löst,  beziehungsweise  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist. 


1)  Dinjrlt*r's  polytechnisches  Journal  809,  76. 

*)  Vorjrl.  diese  Zeitschr.  8o,  obb. 

»)  Vorjrl.  diese  Zeitschr.  S8.  121. 

*)  D  i  n  g  l  e  r  *s  ps»lytechnisches  Journal  295,  1S9. 

^)  Din^ler's  polytechnisches  Journal  297,  44, 
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D.  Holde  hatte  früher^)  gezeigt,  dass  dunkle  deutsche  Mineral- 
schinieröle  beim  Behandeln  mit  Petroleumbenzin  vom  specifischen  Ge- 
wicht 0,71  flockige,  braune  Niederschläge  gaben,  welche  sich  in  Benzol 
lösten  und  sich  schliesslich  als  den  Oelen  eigenthümliche,  wahrschein- 
lich vom  Rohöl  herrtlbrende  Asphaltbestandtheile  charakterisirten. 
Neuerdings  beobachtete  Holde  ^),  dass  diese  Abscheidungen  abhängig 
sind  von  der  Beschaffenheit  des  Benzols  (dem  Siedepunkt)  und  von  der 
Zeitdauer  der  Einwirkung.     Er  präcisirt   daher   die   auf  die    erwähnte 

Eigenschaft  gegründete  Vorschrift  zur  quantitativenBestimmung 

4es  Asphaltgehaltes  in  folgender  Weise: 

1,5 — Sg  Oel  werden  in  einer  1 Z- Glasflasche  aus  farblosem  Glase 
mit  etwa  300 — 500  cc  Petroleumbenzin,  dessen  obere  Siedepunktsgrenze 
bei  50  ^  C.  liegt,  versetzt  und  tüchtig  geschüttelt.  Nach  wenigstens  ein- 
tägigem Stehen,  wenn  sich  der  grösste  Theil  des  Niederschlags  abgesetzt 
hat,  wird  zunächst  der  Haupttheil  der  Lösung  durch  ein  kleines  Falten- 
filter decantirt.  Dann  bringt  man  die  Hauptmenge  des  Niederschlags 
auf  das  Filter  und  wäscht  —  unter  Nachspülen  der  Flasche  —  so 
lange  mit  Petroleumbenzin,  bis  das  Filtrat  keinen  öligen  Rückstand 
mehr  gibt.  Hierauf  wird  der  Asphalt  vom  Filter  durch  heisses  Benzol 
gelöst,  die  in  einen  Kolben  gebrachte  Lösung  von  der  Hauptmenge  des 
Benzols  durch  Destillation  befreit  und  hierauf  in  einer  tarirten  Schale 
«ingedampft.  Der  Rückstand  wird  bei  etwa  100®  getrocknet  und  dann 
ijewogen.  Es  empfiehlt  sich,  den  Benzin-Niederschlag  möglichst  bald 
nach  dem  Abfiltriren  in  Benzol  zu  lösen,  da  bei  längerem  Stehen  die 
Auflösung  zuweilen  wesentlich  schwerer  gelingt. 

Der  nach  dieser  Methode   bestimmte    Asplialtgehalt   erreicht    ß^j^, 

D.  Holde  ^)  bespricht  das  Vorkommen  harzartiger  Stoffe  in  un- 
verfälschten Mineralölen,  auf  das  zuerst  S.  Aisinraann^)  hingewiesen 
luttte.    Nach  Holde  können  derartige  Substanzen  abgeschieden  werden : 


1)  Mittheilungen  aus  den  königl.  technischen  Versuchsanstalten  1890,  S.311. 
*)  Dingler's  polytechnisches  Journal  292,  69. 

5)  Mittheilungen    aus    den    königlich    technischen    Versuchsanstalten    zu 
^'Hn  18,  174;  auch  Dingler's  polytechnisches  Journal  297,  283. 
*)  Dingler's  polytechnisches  Journal  294,  3. 
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1.  darch  Petroleumbenzin  von  niederen  Siedegrenzen.  In 
diesem  Lösungsmittel  sind  die  in  dunklen  Gelen  sich  findenden 
hoch  schmelzenden  Asphaltharze  unlöslich^), 

2.  durch  Alkohol-Aether  (3:4  bis  4:3).  in  welchem  nicht 
nur  die  in  dunklen  Oelen  vorkommenden  Asphalte,  sondern  aach 
die  stets  darin  enthaltenen  Peche  unlöslich  sind, 

3.  durch  TOprocentigen  Alkohol,  in  welchem  kolophoDälm- 
liehe  und  neutrale  Harze  löslich  sind. 

Zur  Bestimmung  der  unter  2  und  3  genannten  Substanzen  liegen 
vollständig  genaue  quantitative  Methoden  noch  nicht  vor.  Doch  gibt 
das  folgende  Verfahren  für  die  Gruppe  2  vergleichbare  Resultate: 

\—2cc  Oel  werden  in  einem  getheilten  Gläschen  abgemessen  (und 
gewogen)  und  mit  20 — 40  cc  Aether- Alkohol  (4:3)  in  eine  gut  ver- 
schliessbare  Stöpselflasche  gefüllt.  Nach  gehörigem  Durchschütteln  wird 
letztere  1—2  Tage  der  Ruhe  überlassen.  Das  benutzte  Messgefäss,  an 
dessen  Wandungen  häußg  Pechreste  haften,  wird  inzwischen  aufbewahrt 
Alsdann  wird  die  Lösung  des  Oeles  vorsichtig  durch  ein  Faltenfilter 
von  8 — 10  cm  Durchmesser  gegossen.  Flaschen-  und  Filterinhalt  spült 
man  so  lange  mit  Alkohol-Aether  nach,  bis  eine  Probe  des  Filtrats 
höchstens  einen  bei  Zimmerwärme  klebrigen,  aber  nicht  mehr  öligen 
Rückstand  hinterlässt.  Wenn  sich  in  der  abfiltrirten  Lösung  nach  ein- 
tägigem Stehen  noch  ein  merklicher  Niederschlag  absetzt,  so  wird  dieser 
mit  zum  Hauptniederschlag  flltrirt  und  ausgewaschen.  Der  gesammte 
im  Messgefäss,  in  der  Schüttelflasche  und  auf  dem  Filter  sich  be- 
findende Pechniederschlag  wird  in  möglichst  wenig  heissem  Benzol  gelöst. 
Die  Lösung  bringt  man  in  eine  Schale,  dunstet  auf  dem  Wasserbade 
ein  und  trocknet  bei  100^  zur  Gewichtsconstanz.  Der  Verfasser  fand 
in  verschiedenen  Mineralölen  nach  dieser  Methode  0,16  — 15,4  ^/^,  Asphalt 
und  Pech. 

Das  Auskochen  mit  70  procentigem  Alkohol  diente  früher  nua 
Nachweis  von  Kolophonium  in  Mineralölen^.  H  o  1  d  e  fand  jedoch  anch 
in  unverfälschten  Mineralölen  in  mehreren  Fällen  merkliche  Mengen 
(bis  3®/o)  in  70  procentigem  Alkohol  lösliche  Harze  von  der  äusseren, 
spröden  Beschaffenheit  des  Kolophoniums.     Geringe   Mengen   derartiger 


1)  Vergl.  das  vorhergehende  Referat.  -  Für  die  Inder  vorliegenden Arb«i* 
mitgetheilten  Bestimmungen  benutzte  Holde  ein  Petroleumbenzin  von  der 
Äiedepunktsgrenze  35  ö. 

«)  Vergl.  R.  Benedikt,  Analyse  der  Fette.     1.  Auflage,  S.  119. 
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}  von  ausgesprochenem  Harzcharaktcr  (bis  zu   0,6  ^/q)   Hessen  sich. 

aus  einzelnen  völlig  neutral  reagirenden,  hellen  Mineralölen 
Liren. 

Die  Beziehungen  zwischen  dem  Gehalt  der  Mineralöle  an  all*  den 
:inten  harzartigen  Substanzen  und  ihrer  Verharzungsfähigkeit  be- 
n  hauptsächlich  darin,  dass  die  vorhandenen  Harze  «ine  Verdickung^ 
bei  hohem  Gehalt  an  Harz  eine  Verpechung  der  Oele  herbeiführen^ 
11  ein  grosser  Theil  der  flüssigen  Bestandtheile  der  Oele  beim  Ge- 
:h  verdunstet  und  das  in  wenig,  zum  Theil  oxydirtcm,  Oel  ange- 
erte  Harz  zurückbleibt. 

Zur  quantitativen  Trennung  von  Harzöl  und  Mineralöl 
tzt  P.  C.  Mc.  Ilhiney^)  das  bereits  seit  längerer  Zeit  bekannte  ^) 
alten  beider  gegen  Salpetersäure.  Harzöl  wird  von  dieser  stark 
lO-iffen,  während  Mineralöl  keine  merkliche  Veränderung  erleidet. 
•  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,2  werden  in  einem 
en  von  ^j^l  Inhalt  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  entfernt  man  von 
Flamme ,  fügt  5  g  des  zu  analysirenden  Oeles  hinzu  und  er- 
)t  nunmehr  15 — 20  Minuten  unter  häufigem  Umschütteln  auf  dem 
serbad.  Hierauf  fügt  man  400  cc  kaltes  Wasser  zu,  dann  —  nach 
zem  Erkalten  —  50  cc  Petroläther  und  schüttelt  um.  Das  Mineralöl 
sich  im  Petroläther,  das  verharzte  Harzöl  bleibt  in  Suspension, 
p^iccst  nun  in  einen  Scheidetrichtcr  ab  und  lässt  die  ausgeschiedenen 
klumpon  möglichst  in  der  Flasche  zurück.    Dieselben  werden  noch- 

mit  Pe*^^roläther,  den  man  10  Minuten  auf  sie  einwirken  lässt, 
waschen.  Die  vereinigten  Petrolätherlösungen  werden  durch 
illation  vom  Lösungsmittel  befreit,  worauf  man  das  zurückbleibende 
Talöl  wiegt.  Da  reines  Mineralöl  bei  der  vorgeschriebenen  He- 
ilung 10  ®/q  seines  Gewichtes  verliert,  so  muss  man  eine  ent- 
ihende  Correctur  anbringen,  indem  man  das  gefundene  Resultat 
h  0,9  dividirt. 

Die  Corrosion  von  Metallen  durch  fette  Oele,  bei  deren 
Sendung  als  Schmiermittel,  beruht  nach  Versuchen  von  Ed.  Do  nath*) 
t  ausschliesslich  auf  deren  Gehalt  an  freien  Fettsäuren.  Diese 
en  für  sich  allein  durchaus  nicht  corrodirend,  und  erlangen  corro- 


1)  Journal  of  the  American  chenücul  society  16,  B85. 

^)  Vergl.  Muspratt-Stohmaiin,  Chemie.    4.  Auflage  4,  127. 

3)  Dingler's  polytechnisches  Journal  294,  186. 
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sive  Eigenschaften  erst  dann,  wenn  neben  ihnen  auch  Luft  oder  Feuchtig- 
keit einwirken  kann. 

Consistente     Maschinenfette     bestehen     gewöhnlich     an> 
Mischungen  von  Seife,  fetten  Oelen  und  Mineralölen.     Zur  qualitativen 
Prüfung  solcher  Materialien  kann  man  sie  nach  D.  Holde  ^)  je  uach 
ihrer  Beschafifenschaft  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  oder  Alkohol 
zu  lösen  versuchen.     In  den  erst  genannten  Mitteln  werden  die  Oele  in 
Lösung  gehen.     Man  verseift   dieselben,   scheidet  nach  bekannten  Me- 
thoden das  Unverseifbare  ab  und  untersucht  es  näher.     Die    erhaltene 
Seifenlösung  wird  mit  Säure  gefällt,    worauf  man  die  Fettsäuren  näher 
prüft.     In  gleicher  Weise  untersucht  man  die  Seifen,  welche   das  erste 
Lösungsmittel  zurückliess.     Der  Verfasser  beobachtete  neben  den  vorhin 
genannten  Bestandtheilen  auch   Harz,    Harzöl,    Baryumsulfat ;    die  ver- 
wendete Seife  war  meist  Kalkseife. 

Analyse  von  Preussisch-Blan.  E.  J.  Parry  und  J.  H.  Coste*) 
bestätigte  die  Angabe  von  B.  Dyer^),  dass  der  Stickstoffgehalt  der  Ferro- 
und  Ferricyanide  quantitativ  nach  Kjeldahl's  Verfahren  ermittelt 
werden  kann.  Sie  bestimmen  hiernach  auch  den  Stickstoffgehalt  im 
Preussisch-Hlau.  Femer  wird  die  Asche  ermittelt  und  näher  analysirt. 
Hierbei  sind  neben  dem  Eisen  vor  allem  auch  Alkalien  und  Thonerdc 
zu  berücksichtigen,  weil  Alkaliferrocyanid  niemals  in  der  Handelswaare 
fehlt  und  auch  Alaun  bei  der  Herstellung  häufig  zugesetzt  wird,  oin 
den  Niederschlag  dichter  zu  machen.  In  Folge  dessen  ist  auch  Alkali- 
sulfat zugegen.  In  Fällen  grober  Verfälschungen  ist  auf  Baryum- 
sulfat u.  s.  w.  Rücksicht  zu  nehmen.  —  Eine  gewogene  Menge  der 
Farbe  ist  auch  mit  wässerigem  Kali  zu  kochen  und  das  ausfallende 
Eisenoxyd  zu  wiegen;  es  entspricht  dem  „extraradicalen"  Eisen.  Der 
Betrag  an  Eisen  in  Form  von  Eisen-Cyan-Radical,  wie  er  sich  aus  dem 
Stickstoffgehalt  berechnet,  stimmt  nicht  immer  mit  der  Differenz  aus 
dem  Gehalt  an  Gesammt-Eisen  und  extraradicalem  Eisen  überein.  Der 
Unterschied  betrug  bis  zu  2,76  ®/q.  Eine  Erklärung  hierfür  können  die 
Verfasser  nicht  geben. 

Die  P'euchtigkeit  (circa  5^/^)  wird  durch  Trocknen  bei  100"  he 
stimmt.     Das  ^chemisch  gebundene>  Wasser  (6 — 1 7  ®/q)  kann  nur  durch 


1)  MittheiluDgen  d.  königl.  Versuchstationen  4,  186;  durch  Journal  of  th« 
.Society  of  cboinical  imiustry  12.  527. 

2)  The  Analyst  21,  225. 

•*)  Journal  of  the  chemical  society  1896.  S.  811. 
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Verbrennung  des  Preussisch-Blau  mit   Bieichromat   und   Auffangen   des 
Wassers  bestimmt  werden. 

Ein  als  Preussisch-Blau  verkauftes  Blau  soll  nach  den  Verfassern 
mindesten  20  ^/^  Stickstoff  und  30  ^/^  Gesammt-Eisen  in  der  bei  100® 
getrockneten  Substanz  enthalten,  und  seine  Asche  soll  in  Salzsäure  voll- 
ständig löslich  sein. 

Im  Anschluss  hieran  macht  F.  H.  Leeds^)  Mittheilungen  über 
die  verschierfenen  Handelssorten  von  Preussisch-Blau,  insbesondere  über 
die  Unterschiede  zwischen  Bronze-,  reinem,  chinesischem  und  preussi- 
schem  Blau.     Ich  verweise  dieserhalb  auf  das  Original. 

Analyse  von  Kupfer  und  Kupferhtltten-Produoten.  J.  S.  de 
Benneville^)  theilt  Versuche  mit,  die  sich  auf  einige  Operationen 
beziehen,  welche  bei  der  Analyse  von  Rohkupfer  und  Kupferlegirungen 
ausgeführt  werden.  Er  zeigt,  dass  Metazinnsäure  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, in  Ammoniak  und  in  Ammonnitrat  unlöslich  ist.  Nach  dem  Be- 
handeln der  Metazinnsäure  mit  den  beiden  letztgenannten  Reagentien  wird 
leicht  etwas  zu  viel  Zinn  gefunden.  Ferner  untersucht  der  Verfasser  quan- 
titativ, wie  viel  Phosphor  und  Arsen  in  Form  von  Zinnphosphat  und  Zinn- 
arseniat  beim  Auflösen  der  Analysensubstanz  in  Salpetersäure  bei  der  Meta- 
zinnsäure zurückbleiben  können.  Es  ergab  sich,  dass  dies  sehr  erhebliche 
Mengen  sind,  dass  die  Mitfällung  aber  in  praktischen  Fällen  kaum 
jemals  eine  quantitative  ist. 

Aus  der  salpetersauren  Lösung  des  Rohkupfers  oder  der  Legirungen 
kann  man  eine  grosse  Zahl  der  fremden  Elemente  mit  Ammoniak  fällen, 
während  Kupfer  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist.  Der 
Verfasser  zeigt,  dass  die  Fällung  viel  vollständiger  ist,  wenn  man  nach 
öem  Ammoniakzusatz  noch  so  viel  Barytwasser  zugibt,  bis  sich  auf  der 
Oherfläche  der  Flüssigkeit  eine  Haut  von  Baryumcarbonat  bildet.  Freilich 
werden  Phosphor  und  Arsen  nur  bei  Gegenwart  hinreichender  Eisen- 
mengen quantitativ  gefällt,  für  Antimon,  Zinn,  Wismuth,  Blei,  Eisen 
^d  Mangan  ist  dagegen  die  Fällung  unter  allen  Umständen  quantitativ. 
i  ^Je  Menge  des  in  der  Lösung  anwesenden  Kupfers  soll  20  g  nicht 
jl  flhersteigen.  —  Das  ammoniakalische  Filtrat  von  dem  erhaltenen  Nieder- 
f  schlag  wird  durch  Zusatz  festen  Cyankaliums  entfärbt.  Aus  dieser 
»      f^ösung  fällt  man  Silber.  Cadmium  und  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  aus. 


1)  The  Analyst  22,  9. 

2)  Journal  of  the  American  chemical  society  16,  66  u.  133. 
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Zur  Bestimmung  von  Kupfer  und  Nickel  im  Rohstein,  wie  er 
beim  Verschmelzen  von  kupfer-  und  nickelhaltigen  Erzen  (zum  Beispiel 
im  Sudburydistrict  in  Canada)  erhalten  wird,  erhitzt  man  nach  ulke  ^) 
5  g  fein  geriebenen  Stein    mit   2,5  cc  concentrirter   Schwefelsäure   oüd 
10 — 15cc  Salzsäure,  fügt  nach  etwa  10  Minuten  5  cc  Salpetersäure  zu 
und  dampft  zur  Trockne.     Man  nimmt  die  trockene  Masse  mit  Wasser 
auf,  fügt  6  bis  8  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  verdünnt  auf  100  cc  und 
fällt  das  Kupfer  durch  einen  elektrischen  Strom  von  ^1^  Ampere.  ^)  Um 
das  Nickel  zu  bestimmen,  bringt  man  0,5  bis  1  g  Natriumsuperoxyd  in 
ein  Becherglas,    fügt  die  vom  Kupfer  befreite  Flüssigkeit  hinzu,  erhitzt 
zum   Kochen    und    fällt   das  Eisen   mit  Ammoniak.     Der    Niederschlag 
wird  erst  mit  Ammoniak  ausgekocht,    dann   in   siedender  Schwefelsäure 
wieder  gelöst  und  Fällung  und  Auskochung   mit  Ammoniak  im  Ganzen 
viermal  wiederholt.     Die  vereinigten   vier  Filtrate  coiicentrirt  man  auf 
200  ccy  macht  sie  stark  ammoniakalisch  und  fällt  aus  ihnen  das  Nickel 
elektrolytisch   bei   einer  Temperatur  von  70^  C.  und  bei  einer  Strom- 
stärke von  2  Ampöre.    Nach  1  oder  1^/^  Stunden  nimmt  man  mit  der 
Pipette    10  bis  15  cc  von    der  Lösung,   bringt   sie  in    einen  Porzellan- 
tiegel  und  prüft  mit  Schwefelwasserstoff,   indem   man  den  Tiegel  5  bis 
10  Minuten  auf  einer  heissen  Platte  stehen  lässt.    Wenn  sich  in  dieser 
Zeit   kein  Nickel  zeigt,    nimmt    man    die  Kathode    weg,    taucht  sie  in 
heisses  Wasser,  dann  in  Alkohol,  trocknet  und  wägt.     Geringe  Mengen 
Kobalt,  die  sich  beim  Nickel  finden,  werden  in  der  Regel  vernachlässigt. 

Zur  Bestimmung  von  Verunreinigungen  im  elektro- 
lytischen Kupfer  beschrieb  Rau^)  folgende  schnelle  Methoden: 

1.  Antimon  und  Wismuth.  Man  löst  10 — 20^  Kupfer  in 
Salpetersäure,  fügt  einen  Krystall  von  reinem  Eisenvitriol  hinzu,  um 
Arsen  und  den  löslichen  Antheil  von  Antimon  in  Eisensalze  zu  ver- 
wandeln, verdünnt,  macht  ammoniakalisch,  siedet  und  fügt  OJo; 
Ammoniumcarbonat  und  etwas  Natriumphosphat  hinzu.  Der  Nieder- 
schlag, der  auch  alles  Wismuth  enthält,  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
iiie  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Die  Sulfide  digerirt 
man  mit  warmem  Schwefelammonium  oder  Schwefelnatrium,  löst  den 
wismuthhaltigen  Rückstand,  der  etwas  Kupfer  enthalten  kann,  '^ 
Salpetersäure   und   fällt   das  Wismuth   durch   Ammoniumcarbonat.    ^ 

1)  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung  56,  124. 

2)  Angaben  über  die  Elektrodengrösse,  also  Stromdichte,  und  Über  die 
Badspannung  sind  nicht  gemacht.  L  G. 

3)  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung  55,  64. 
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'jschlag  wird  nochmals  aufgelöst  und  das  Wismuth  in  der  ver- 
;en  Lösung  elektrolytisch  bestimmt;  anwesendes  Blei  schadet  nicht 
ird  bei  der  Elektrolyse  als  Superoxyd  an  der  Anode  abgeschieden.  — 
1er  Lösung  in  Schwefelammonium,  beziehungsweise  Schwefelnatrinm, 
man  Schwefelarsen  und  Schwefelantimon  durch  Salzsäure,  zersetzt 
res  durch  ein  wenig  warme  Salpetersäure,  wobei  Schwefelarsen  ungelöst 
;,  verdünnt,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff, 
ausgeschiedene  Schwefelantimon  wird  nach  dem  Auswaschen  und 
cnen  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  in  antimonsaures  Antimonoxyd 
mdelt  und  als  solches  gewogen. 

2.  Arsen.  10  bis  20g  Kupfer  löst  man  in  Salpetersäure,  fügt 
Vitriol  und  Ammoniak  hinzu,  kocht  und  filtrirt  ab.  Den  Nieder- 
?  schmilzt  man  mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat,  laugt  die 
elze  mit  Wasser  aus,  filtrirt  und  säuert  das  Filtrat  etwas  mit 
tersäure  an.    Salpetrige  Säure  und  Kohlensäure  werden  weggekocht, 

wird  mit  Ammoniak  neutralisirt   und   mit  Silbernitrat  das  Arsen 
.g3  As  0^  ausgefällt.    Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Salpeter- 
gelöst und  in  dieser  Lösung  das  Silber  durch  Titriren  mit  Rhodan- 
mium  bestimmt. 

3.  Silber  wird  nach  der  von  L  e  d  o  u  x  ^)  beschriebenen,  trockenen 
ode  ermittelt. 

4.  Sauerstoff.  6  g  Kupferfeilicht,  mittelst  Magneten  vom  Eisen 
i-'eile  befreit,  wird  in  einem  Porzellanschiffchen  bei  Luftabschluss 
iTasserstoffstrom  erhitzt. 
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Von 

H.  Mühe. 

Zur  Untersuchung   der  Drogen.     Im  Anschluss  an  mein    Referat 

eft  4  dieses  Jahrgangs  berichte  ich  nachstehend  über  einige  weitere 

iten  auf  dem  Gebiete  der  Untersuchung  der  Drogen. 

üeber    die    quantitative    Bestimmung    des    Alkaloid- 

iltes    der    Blätter    von    Datura    Stramonium,    Hyos- 

nus    niger     und    Atropa     Belladonna    berichtet     Ernst 

midt«). 

Die  vom  Verfasser  benutzte  Methode  ist  folgende  : 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  185. 

2)  Apotheker-Zeitung  1900  S.  13. 
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10  ^    fein    gepulverter    und    über    Aelzkalk    bis    zum    coiist^nt^ 
Gewichte   getrockneter  Blätter  der   genannten  Pflanzen   übergiesst  in^^ 
in  einem  Arzneiglase  mit  90  g  Aether  und  30  g  Chloroform,  fügt  ntici 
kräftigem  Durchschütteln  10  cc  Natronlauge  von  IO^/q  hinzu  und  \^st 
hierauf  das  Gemisch,  unter  häufigem  kräftigem  Umschütteln,  drei  Stnndei] 
lang    stehen.      Alsdann   versetzt    man    die  Mischung    noch    mit    \0  cc 
oder    nöthigenfalls   so  viel  Wasser,    bis    sich    das    Blätterpulver   beim 
kräftigen  Umschütteln  zusammenballt  und  die  darüberstehende  Chlorofonn- 
Aetherlösung   sich  vollständig  klärt.     Nach  einstündigem  Stehen  filtrirt 
man  hierauf  60  ^  (entsprechend  5  g  der  angewandten  Blätter)  von  der 
klaren    Chloroform -Aetherlösung    durch    ein     trockenes,    gut    bedecktes 
Filter   in    ein  Kölbchen    und  destiilirt    etwa   die  Hälfte  davon  ab,  um 
Ammoniak  und  Anderes  zu  entfernen.     Ein  weiteres  Abdestilliren  ist  zu 
vermeiden,    um    eine    Einwirkung    des   Chloroforms    auf    die    gelösten 
Alkaloide,  die  sich  durch  Bildung  von  Hydrochlorid  bemerkbar  macht, 
zu  verhindern. 

Die  in  dem  Kölbchen  verbliebene,  tief  grün  gefärbte  Chloroform- 
Aetherlösung  bringt  man  alsdann  in  einen  Scheidetrichter,  spült  das 
Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5  co  Aether  nach  und  schüttelt  hierauf 
die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  10  cc  Hundertstel-Norm al-Salzsäure 
tüchtig  durch.  Nach  vollständiger  Klärung,  nöthigenfalls  nach  Znsatz 
von  noch  so  viel  Aether,  dass  die  Chloroform-Aetherlösung  auf  der 
sauren  Flüssigkeit  schwimmt,  filtrirt  man  letztere  durch  ein  kleines, 
mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  eine  etwa  200  cc  fassende  Flasche 
aus  weissem  Glase.  Alsdann  schüttelt  man  die  Chloroform-Aetherlösung 
noch  dreimal  mit  je  10  cc  Wasser  aus,  filtrirt  auch  diese  Auszüge  nach 
der  Klärung  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  es  noch  mit  Wasser  nach 
und  verdünnt  die  gesammte,  vollständig  farblose  Flüssigkeit  mit  Wasser 
auf  etwa  100  cc.  Nach  Zusatz  von  so  viel  Aether,  dass  die  Schicht 
-desselben  etwa  die  Höhe  von  einem  Centimeter  erreicht,  und  von  5  Tropfen 
Jodeosinlösung  (1 :  500  in  Alkohol  gelöst),  titrit  man  unter  kräftigem 
Durchschütteln  mit  Hundertstel -Normal-Kalilauge  bis  zur  blassrothen 
Färbung  der  wässerigen  Schicht.  Die  Berechnung  geschieht  der  Ein- 
fachheit wegen  auf  Atropin,  beziehungsweise  Hyoscyamin ;  1  cc  der 
erwähnten   Salzsäure    entspricht    0,00289^   Atropin   oder   Hyoscyamin. 

Nach  dieser  Methode  fand  der  Verfasser: 
1.  in  Belladonnablättern  im  Mittel: 

a)  in  wild  gewachsenen  0,40«/,  Alkaloidj  ^^^  ^  ^^^^ 

b)  in  cultivirten  0,26  7o  Alkaloid        ) 
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l.  in  Stramoniumblättern,  im  botanischen  Garten  zu  Marburg  coltivirt^ 
im  Mittel  vieler  Bestimmungen: 

0,40  ®/o  Alkaloid  (auf  Atropin  berechnet). 
3.  in  Hyoscyamusblättern  (Caesar  und  Loretz): 

a)  in  den  Blättern  (ohne  Stiele): 

1)  0,2762     2)  0,2861  o/o  Alkaloid; 

b)  in  den  Blattstielen: 

1)  0,363     2)  0,365  o/o  Alkaloid  (auf  Hyoscyamin  berechnet). 

Um  die  Brauchbarkeit  des  Jodeosins  als  Indicator  zu  prüfen,  über- 
iesst  man  in  einer  Flasche  aus  weissem  Glase  100  cc  Wasser  mit  einer 
inen  Centimeter  hohen  Schicht  Aether,  fügt  einen  Tropfen  Hunderstel- 
•onnal-Salzsäure  und  fünf  Tropfen  Jodeosinlösung  (1 :  500  in  Alkohol) 
1  and  schüttelt  kräftig  um;  die  wässerige  Schicht  muss  alsdann 
figeförbt  bleiben.  Fügt  man  hierauf  der  Mischung  zwei  Tropfen 
nndertstel-Normal-Ealilauge  zu,  so  muss  nach  erneutem  kräftigem 
.'hQtteln    die    untere   wässerige   Schicht    blassrosa    gefärbt    erscheinen. 

Um  die  Chloroform-Aetherlösungen  und  den  Aether  wieder  ver- 
indbar  zu  machen  mischt  der  Verfasser  die  gesammelten  Flüssigkeiten, 
hfittelt  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure,  destiUirt  dann 
I  Wasserbade  ab,  entwässert  das  Destillat  mit  Chlorcalcium,  um  es 
erauf  noch  einmal  zu  destilliren.  Die  so  erhaltene  Flässigkeit  bringt 
m  durch  Zusatz  von  Chloroform  oder  Aether  auf  ein  specifisches 
jwicht  von  0,850  und  kann  dieselbe  dann  als  Chloroformaether  (1:3) 
eder  zu  neuen  Alkaloidbestimmungen  verwenden. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Angosturarinde,  der  Rinde  von  Cusparia 
foliata  Engler  veröffentlichen  H.  Beckurts  und  Paul  Nehring^) 
le  interessante  und  ausführliche  Abhandlung. 

Obwohl  die  Angosturarinde  wiederholt  der  chemischen  Untersuchung- 
terworfen  worden  ist,  lässt  sich  aus  den  veröffentlichten  Untersuchungs- 
mltaten  kein  bestimmter  Schlnss  auf  die  Bestandtheile  der  Rinde 
;hen,  die  Verfasser  haben  deshalb  die  Droge  einer  erneuten  Unter- 
chung  unterzogen. 

Zur  Darstellung  der  Alkaloide  wurde  die  grob  gepulverte  Rinde 
t  schwach  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf  dem  Dampfbade  aus- 
zogen, die  Flüssigkeit  durch  Coliren  von  dem  Rindenpulver  getrennt 
d  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  eingeengt.     Hierbei  schied 


1)  Archiv  d.  Pharmacia  229,  591. 
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sich  ein  brauner,  wachsartiger  Körper  ans,  der  dnrch  die  Poren  ff^ 
Seihetnches  im  geschmolzenen  Zustande  hindurch  gedrungen  war.  Dieser 
Körper  erwies  sich  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Aether  als  ein  ruth- 
lich-gelbes, auch  in  Alkohol  lösliches  Wachs  Von  dem  Schmelzpunkte  4f) '. 

Die  eingedampfte  schwefelsaure  Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniak 
alkalisch  gemacht,  mit  Aether  geschüttelt,  und  aus  dieser  Lösung  ein  anfan^rs 
harziger,  nach  wiederholter  Lösung  in  Petroläther  sich  krystalliDisch 
abscheidender,  zwischen  90  und  110^  schmelzender  Körper  erhalten. 
dessen  Lösung  in  verdünnten  Säuren  sämmtliche  allgemeine  Alkaloid- 
reactionen  gab.  Die  mit  Aether  erschöpfte,  wässrige  Lösung  war  von 
röthlich-brauner  Farbe,  intensiv  bitterem  Geschmacke  und  starker 
Fluorescenz.  Die  anfangs  harzige  Beschaffenheit  des  Alkaloids,  and 
die  Schwierigkeit,  aus  den  harzigen  Massen  Krystalle  zu  erhalten,  wies 
auf  eine  Zersetzung  der  Alkaloide  beim  Auskochen  der  Rinde  mit 
säurehaltigem  Wasser  hin.  Weitere  Versuche  zeigten  femer,  dass  die 
Hauptmenge  der  Alkaloide  der  Rinde  schon  durch  kalten  Aether  ent- 
zogen werden  kann,  und  weiterhin  in  Aether  unlösliche  Antheile  der 
Alkaloide  durch  Behandlung  der  Rinde  mit  kaltem  Alkohol  zusammen 
mit  dem  Bitterstoffe  gewonnen  werden,  während  der  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  blaue  Fluorescenz  veranlassende  Körper  der  von  Alkaloid 
und  Bitterstoff  befreiten  Rinde  durch  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  entzogen  werden  kann. 

Zur  Darstellung  der  Angosturaalkaloide  arbeiteten  die  Verfasser 
nun  in  folgender  Weise: 

30  kg  der  Droge  wurden  in  ein  grobes  Pulver  verwandelt  und  in 
einem  gut  verschliessbaren  Percolator  aus  W^eissblech  so  lange  mit 
Aether  ausgezogen,  bis  das  Ablaufende  nur  noch  sehr  schwach  ge&bt 
war  und  beim  Verdunsten  nur  einen  sehr  unbedeutenden  Rflckstaod 
hinterliess.  Das  durch  Abdestilliren  des  grössten  Theiles  des  Aethers 
gewonnene  dünne  Extract  war  von  bräunlicher  Farbe  und  besass  den 
Geruch  der  Angosturarinde  im  verstärktem  Maasse.  Um  die  Alkaloide 
von  vorhandenem  Wachs  und  ätherischem  Oele  zu  befreien,  wurde  das 
gewonnene  Extract  mit  der  dreissigfachen  Menge  schwefelsäarehaltigen 
Wassers  geschüttelt,  wobei  eine  durch  Abscheidung  eines  grünlich  gelben 
Salzes  getrübte,  hochgelb  gefärbte  wässerige  Lösung  und  eine  branne, 
wesentlich  das  ätherische  Oel  enthaltende  ätherische  Lösung  erhato 
wurde.  Die  schnelle  Trennung  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  wurde 
durch  Zusatz  kleiner  Mengen  Alkohol,  welche  die  Emolsionsbildung  ver- 


2.   Auf  Pharmacie  bezfigliche.  393 

hinderten,  befördert,  darauf  die  wässerige  Flüssigkeit  von  der  äthe- 
rischen Schicht  getrennt  and  diese  noch  so  oft  auf  gleiche  Weise 
behandelt,  bis  das  schwefelsäurehaltige  Wasser  nicht  mehr  gefärbt  wurde. 
Das  so  gewonnene  grüngelb  gefärbte  Alkaloidsalz  (a)  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt,  bei  gelinder  Wärme  (höchstens  40®)  getrocknet  und 
durch  Waschen  mit  Aether  von  dem  noch  anhaftenden  ätherischen  Oele 
und  von  harzigen  Körpern  befreit.  Die  erhaltenen,  tief  gelb  gefilrbten 
(Filtrat  von  a)  Alkaloidsalzlösungen  (b)  wurden  bei  gleicher  Temperatur 
80  lange  erwärmt,  bis  der  in  denselben  gelöste  Aether  verdunstet  war. 
Dadurch  schied  sich  das  in  diesem  gelöste  Oel  wieder  aus  und  konnte 
durch  Filtriren  der  Flüssigkeit  durch  ein  mit  Wasser  benetztes  Filter 
zurückgehalten  werden. 

Die  so  gereinigte  Alkaloidlösung  (b)  wurde  nun  in  grossen,  irdenen 
Schalen  mit  Natriumcarbonatlösung  bis  zum  Eintritt  schwach  alkalischer 
Beaction  versetzt,  die  sich  leicht  durch  eine  beginnende  Röthung  der 
Flüssigkeit  bemerkbar  macht.  Es  entstand  eine  starke,  graue,  milchige 
Fällung,  welche  sich  nach  24  Stunden  völlig  als  röthlich-braune  Masse 
am  Boden  und  an  den  Wandungen  der  Gefässe  unter  einer  fast  farb- 
lofien  Flüssigkeit  abschied,  die  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Alkaloiden 
gelöst  enthielt.  Die  Flüssigkeit  wurde  von  den  ausgeschiedenen  Al- 
kaloiden abgegossen,  die  Basen  mit  Wasser  gewaschen  und  in  den  zur 
Fällung  benutzten  Gefässen  bei  massiger  Temperatur  von  Wasser  voll- 
«t&ndig  befreit.  Um  die  getrockneten  harzigen,  jetzt  graubraun  aus- 
sehenden Basen  krystallisirt  zu  erhalten,  bedurfte  es  sehr  vieler  Versuche, 
da  sich  diese  Körper  aus  allen  angewandten  Lösungsmitteln  in  öliger 
Form  abschieden.  Schliesslich  gelang  es,  die  Alkaloide  durch  Lösen  in 
Ligroin,  Abgiessen  der  über  den  öligen  Ausscheidungen  stehenden 
Lösungen  und  freiwilliges  Verdunsten  derselben  in  sternförmige  Gebilde 
Bftdeliger  Krystalle  überzuführen,  ohne  harzige  oder  ölige  Substanzen 
anszoscheiden.  Auf  diese  Weise  wurde  der  grössere  Theil  der  Basen 
in  den  krystallinischen  Zustand  übergeführt.  Ein  wesentlicher  Theil 
blieb  indess  als  gelb  gefärbtes  Oel  zurück. 

Nach  einander  schössen  Krystalle  von  dem  Schmelzpunkte  104  bis 
108^  90  bis  106^  84  bis  90^  74  bis  80^  und  zuletzt  107  bis  115^ 
an.  Sämmtliche  Fractionen  wurden  wiederholt  der  fractionirten  Krystalli- 
Mition  aus  Ligroin  unterworfen,  wobei  die  Isolirung  von  vier  verschiedenen 
loTBtallinischen  Basen  gelang.  Diese  zeigten  einen  Schmelzpunkt  von 
79^  89^  111<>  und  115«. 

Fr«s»Bias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    6.  Heft.  27 
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Sie  wurden,  theils  in  üebereinstimmung  mit  früheren  Forsche^-z?, 
Cusparin  (Schmelzpunkt  89^),  Galipin  (Schmelzpunkt  115,5^),  Cusparic/;^ 
(Schmelzpunkt  79®)  und  Galipidin  (Schmelzpunkt  111®)  genannt. 

Das  bei  der  Ausschüttelung  des  ätherischen  Extractes  mit  schwefe/- 
säurehaltigem  Wasser  erhaltene,  nach  dem  Trocknen  durch  Waschen 
mit  Aether  gereinigte,  gelbgrün  gefärbte  Salz  (a)  (siehe  oben)  wurde  in 
wässeriger  Lösung  mit  Natriumcarbonat  zerlegt.  Das  in  Form  eines 
grauen,  pulverigen  Niederschlages  sich  abscheidende  Alkaloidgemenge 
wurde  abfiltrirt  und  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  wurden  die  aus- 
geschiedenen Basen  in  einem  Gemenge  von  Petroläther  und  Ligroin  in 
der  Weise  gelöst,  dass  die  in  der  Wärme  bereitete  Lösung  in  Ligroin 
in  schwach  erwärmten  Petroläther  filtrirt  wurde.  Nach  wochenlangem 
Stehen  schieden  sich  warzenförmige,  schwach  gelblich  gefärbte  Krrstalle 
ab,  die  sich  allmählich  vergrösserten  und  sehr  fest  waren.  Der  Schmelz- 
punkt derselben  lag  bei  89®.  Aus  den  Mutterlaugen  wurden  bis  aaf 
zuletzt  auftretende  Verunreinigungen  harziger  Natur  dieselben  Krystalle 
erhalten. 

Die  Gesammtmenge  der  bei  der  Extraction  der  Rinde  mit  Aether 
erhaltenen  rohen  Basen  betrug  424  g^  davon  allerdings  etwa  nur  die 
Hälfte  in  krystallinischem  Zustande.  Die  Rinde  enthält  demnach  1.8^ 
Alkaloide  im  freien  Zustande,  und  zwar  unter  den  krystallinischen  Aa- 
theilen  Galipin  und  Cusparin  in  hervorragendem  Grade  neben  wenig^ 
Cusparidin  und  noch  weniger  Galipidin. 

Die  mit  Aether  erschöpfte  Rinde  wurde  durch  Trocknen  in  gelinder 
Wärme  von  dem  anhaftenden  Aether  befreit  und  im  Percolator  nach 
und  nach  mit  ihrem  doppelten  Gewichte  Spiritus  (95  %)  ausgezogen, 
wonach  sie  kaum  noch  bitter  schmeckte  und  der  alkoholische  Auszog 
fast  farblos  ablief.  Derselbe  wurde  durch  Destillation  vom  Alkohol 
befreit,  und  dem  zurückbleibenden,  dunkelbraunen,  stark  bitter 
Hchmeckenden,  sauer  reagirenden  Extracte  nach  dem  Zusatz  von  Natriom- 
(!arbonat  bis  zur  alkalischen  Reaction  das  freie  Alkaloid  durch  wieder- 
holtes Ausschütteln  mit  Aether  entzogen.  Der  ätherischen  Lösung  wurde 
in  d(!r  oben  beschriebenen  Weise  das  Alkaloid  entzogen  und  das  Alkaloid 
in  dorNclben  Weise  abgeschieden.  Es  wurden  hierbei  im  Ganzen  171^ 
bArziger,  unreiner  Basen  erhalten,  entsprechend  Ofi%  der  in  Arbeit 
Konoinmencn  Rinde.  Dieselben  wurden  durch  Auflösen  in  Ligroin  und 
frar^tionirte  Krystallisation  gereinigt  und  getrennt,  wobei  sich  dieselben 
Alkaloide   ergaben  wie  aus  dem  ätherischen  Auszüge  der  Binde.    Der 
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Aether  unlösliche  Theil  des  Spirituosen  Auszuges,  ein  dicker,  brauner 
ei  von  intensiv  bitterem  Geschmacke,  enthielt  den  Bitterstoff  der 
igosturarinde  und  wurde  zur  Isolirung  desselben  benutzt. 

Das  Galipin  C20H21NO3  stellte  feine,  seidenglänzende,  weiche  Nadieln 
n  rein  weisser  Farbe  dar,  die  sich  beim  Lagern  an  der  Luft  de9 
iboratoriums,  wahrscheinlich  durch  Aufnahme  von  Säuren,  bald  gelb 
rbten.  Der  Schmelzpunkt  des  Galipins  lag  bei  115,5  ^  Es  löste  sich 
Weingeist,  Chloroform,  Aceton  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Aether 
cht  und  in  Petroleumäther  schwer;  mit  Säuren  lieferte  es  hoch  gelb 
färbte  Salze,  welche,  wie  das  Alkaloid,  in  Nadeln  krystallisirten.  Mit 
n  allgemeinen  Alkaloidreagentien  gab  das  Galipin  in  salzsaurer  Lösung 
:  100)  folgende  Reactionen: 

Phosphormolybdänsäure  gelbe  Färbung, 

Quecksilberjodidjodkalium  -^  < 

Wismuthjodidjodkalium  braungelbe  Fällung, 

Gerbsäure  gelbe  Fällung, 

Quecksilberchlorid 

Phosphorwolframsäure  «  ■* 

Platinchlorid  «  « 

Pikrinsäure  «  « 

Chromsaures  Kali  «  « 

Ferrocyankalium  blauweisse  Fällung, 

Goldchlorid  braune  Fällung, 

Jodjodkalium  braunrothe  Fällung. 

Schwefelammonium  und  Zinnchlorür  riefen  in  der  Lösung  einen 
bissen  Niederschlag  hervor.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löste  sich 
ÄS  Galipin  mit  gelber,  nach  kurzer  Zeit  verschwindender  Färbung, 
tansäurehaltige  Schwefelsäure  löste  das  Galipin  gleichfalls  mit  gelber 
arbe ;  aus  der  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entstandenen,  gelb  gefärbten 
ösung  setzte  sich  nach  einigen  Minuten  ein  weisslich  gelber  Nieder- 
hlag  ab.  Gegen  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  verhielt  sich  das 
ilipin  ähnlich  wie  Strychnin ;  wurde  die  Base  in  concentrirter  Schwefel- 
are gelöst  und  schnell  ein  Krystall  von  Kaliumdichromat  durch  die 
sung  gezogen,  so  entstanden  bläuliche  Streifen,  die  aber  rasch  in 
i  grünliches  Gelb  übergingen.  Rauchende  Sapetersäure  löste  die 
se  mit  anhaltender  gelber  Färbung. 

Das  Cusparin  CgoHjjjNOg  Hess  sich  bei  der  schweren  Löslichkeit 
aer  Salze  leicht  von  den    übrigen  Alkaloiden  trennen;    sein  Schmelz- 

27* 
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punkt  lag  bei  89*^,  es  war  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton. 
Benzol,  Aether,  schwerer  in  Ligroin  und  Petroläther.  Mit  Säuren 
bildete  die  Base  weisse  Salze,  welche  schwer  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  löslich  waren.  In  salzsaurer  Lösung  (1  :  100)  zeigte  das 
Casparin  gegen  allgemeine  Alkaloidreagentien  folgendes  Verhalten: 
Phospormolybdänsäure  weisse  Fällung, 

Quecksilberjodidjodkalium  «  « 

Wismuthjodidjodkalium  braune  Fällung, 

Gerbsäure  '        weisse  Fällung, 

Quecksilberchlorid  *  « 

Phosphorwolframsäure  «  * 

Platinchlorid  gelbe  Fällung, 

Pikrinsäure  «  « 

Chromsaures  Kali  *  « 

Goldchlorid  gelbbraune  Fällung, 

Ferrocyankalium  blauweisse  Fällung, 

Jodjodkalium  gelbrothe  Fällung. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löste  sich  das  Cusparin  mit  schmutzig 
rother,  bald  kirschroth  werdender  Farbe;  nach  etwa  10  Minuten  trat 
am  Rande  der  Flüssigkeit  eine  grünlichgelbe  Zone  auf,  welche  nach  der 
Mitte  zu  allmählich  zunahm.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wurde  die 
Lösung  entfärbt.  Titansäurehaltige  Schwefelsäure  löste  das  Alkaloid 
mit  röthlichbrauner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  hell- 
gelb überging.  Rauchende  Salpetersäure  löste  mit  gelber  Farbe  und 
verwandelte  die  rothe  Lösung  des  Alkaloids  in  concentrirter  Schwefel- 
säure in  Gelbbraun. 

Das  Galipidin  Ci^HujNOy  stellte  sehr  leichte,  zu  seidenglänzenden 
Blättchen  vereinigte,  länglich  rhombische  Krystalle  von  rein  weisser 
Farbe  dar;  es  war  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  I^igäther, 
Chloroform,  weniger  leicht  in  Petroläther;  sein  Schmelzpunkt  lag  h«J 
111®.  Die  salzsaure  Lösung  des  Galipidins  (1:100)  zeigte  gegen  die 
allgemeinen  Alkaloidreagentien  folgendes  Verhalten: 

Phosphormolybdänsäure  gelblichweisse  Fällung, 

Phosphor  wolframsänre  «  « 

Gerbsäure  «  « 

Wismuthjodidjodkalium  braungelbe  Fällung, 

Kaliumcadmiumjodid  gelblichweisse  Fällung^ 

Quecksilberchlorid  «  « 
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Pikrinsäure  ^  gelbe  Fällung, 

Chromsaures  Kali  «  « 

Platinchlorid  «  « 

Goldchlorid  braune  Fällung, 

.  Ferrocyankalium  bläulichweisse  Fällung, 

oncentrirte  Schwefelsäure  löste  das  Galipidin  mit  gelber  Farbe, 
wurde  die  Lösung  farblos;  in  titansäurehaltiger  Schwefelsäure 
es  sich  mit  röthlichbrauner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit 
i*  in  Gelb  überging;  in  Salpetersäure  war  die  Base  mit  gelber 
löslich. 

•as  Cusparidin  Cij^H^^NOg  löste  sich  leicht  in  Chloroform,  Alkohol, 
und  Essigäther,  weniger  leicht  in  Ligroin  und  Petroläther;  sein 
Izpunkt   lag   bei   78^.      Die  Lösung  (1  :  100)  zeigte  gegen  allge- 
Alkaloidreagentien  folgendes  Verhalten. 
Phosphormolybdänsäure  weisse  Fällung, 

Phosphorwolframsäure  « 

Quecksilberchlorid  -^  « 

Quecksilberjodidjodkalium  «  * 

Wismuthjodidjodkalium  braune  Fällung, 

Gerbsäure  weisse  Fällung, 

Platin  Chlorid  gelbe  Färbung, 

Chromsaures  Kali  « 

Pikrinsäure  <  « 

Ferrocyankalium  blauweisse  Fällung, 

Goldchlorid  gelbbraune  Fällung, 

Jodjodkalium  gelbrothe  Fällung, 

oncentrirte  Schwefelsäure  löste  die  Base  mit  schmutzig  rother, 
drschroth  werdender  Farbe,  später  trat  eine  grünliche  Färbung 
ie  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwand.  Titansäurehaltige 
feisäure  löste  die  Base  mit  intensiv  rothbrauner  Farbe;  auf  Zu- 
ou  Wasser  entfärbte  sich  die  Lösung  unter  Ausscheidung  eines 
Pulvers;  in  rauchender  Salpetersäure  löste  sich  das  Cusparidin 
Ibbrauner  Farbe. 

►er  Bitterstoff  der  Angosturarinde,  das  Angosturiu,  wurde  aus  dem 
lischen  Auszuge  der  vorher  mit  Aether  erschöpften  Rinde  darge- 
in  reinem  Zustande  stellte  das  Angosturin  ein  gelblichbraunes, 
:rystallinisches  Krystallmehl  dar,  welches  sich  leicht  in  Wasser, 
>1  und  Eisessig  löste.     Aus  der  Lösung  in  Eisessig  Hess  sich  der 
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Bitterstoff  durch  Aether  als  weisses  Pulver  fällen;  wurde  dieses  rasch 
abfiltrirt  und  bei  Luftabscliluss  getrocknet,  so  resultirte  das  Angostariii 
als  weisses,  krystallinisches,  bei  59^  schmelzendes  Pulver. 

Die  durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Alkohol  von  Alkaloiden  und 
Bitterstoff  befreite  Angosturarinde   lieferte   eine   wässerige   Abkochung. 
die  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  oder  Natriumcarbonat  bis  zur  alka- 
lischen Reaction    eine   deutliche  Fluorescenz   zeigte,    welche  namentlich 
bei    einfallendem    Lichte    ein    schönes    Farbenspiel    hervorrief.     Noch 
intensiver    zeigte    diese    Erscheinung    eine   Abkochung    der    percolirtea 
Rinde   mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser.      Die  Verfasser    vermatbeten 
ein  Glykosid  in  der  Rinde,    dessen  Spaltungsproduct   der   fluorescirende 
Körper  wäre,  der  theil weise  schon  frei   in   der  getrockneten  Rinde  es^i- 
stirte;    der   schwach   fluorescirende    wässerige  Auszug   der  Rinde  zeigt*} 
denn  auch  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  erhöht«? 
Fluorescenz.     Die  Versuche,  das  Glykosid  zu  isoliren  sind  bisher  niclit 
gelungen,    dagegen    liegen    über   das   Spaltungsproduct    des   Glykosides 
einige  Angaben  vor,  auf  die  ich  hier  jedoch  nur  hinweisen  kann. 

lieber  das  ätherische  Oel  der  Angosturarinde  berichten  H.  Beckur  t  s 
und  J.  Tröger ^)  in  einer  verdienstvollen  Abhandlung. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des  ätherischen  Oeles  Jer 
Angosturarinde   diente   die   dunkelbraune,   aromatisch   riechende,  dick* 
ölige   Flüssigkeit,    die   nach  der   Abscheidung   der   Alkaloide  aus  deiii 
ätherischen  Auszuge  der  Rinde  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure hinterblieb.    Hieraus  wurde  das  ätherische  Oel  im  reinen  Zustande 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen,  und  das  Destillat  durch 
Behandeln   mit   entwässertem  schwefelsaurem  Natron  völlig  vom  Wasser 
befreit.      Das    Angosturarindenöl    ist    ein    aromatisch    riechendes  ond 
schmeckendes   Oel   von   schwacJi   gelblicher  Farbe.      Beim  Stehen  wird 
die   Farbe   des   Oeles   dunkler,    schliesslich   erscheint   es  beim  längeren 
Aufbewahren    undurchsichtig    und   tief  braun  gefärbt.     Das  Rohöl  ent- 
hält immer  noch  hygroskopische  Feuchtigkeit  beigemengt.     Schimmel 
und  Co.  in  Leipzig,  welche  auf  Veranlassung  der  Verfasser  das  Angi>- 
sturariudenöl  in  gi-össerer  Menge  dargestellt  haben,  erhielten  aus  100  l'O 
der  Rinde  1,5  Ävy  reines  Oel. 

Das  mittelst  Pyknometers  bestimmte  specifische  Gewicht  des  Oeles  be- 
trägt 0,941  bei  20^.     Das  Rohöl  ist  optisch  activ  und  zwar  linksdrelieiid. 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  285.  518. 
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IS  frisch  mit  Wasserdampf  destillirte,  durch  Natriumsulfat  entwässerte, 
hwach  gelblich  gefärbte  Oel  gab  im  Wild 'sehen  Polaristrobometer 
t  Natriumlicht  im  20  mm  Rohr  eine  Drehung  von  10®  nach  links, 
)raus  sich  für  das  100  mm  Rohr  eine  Drehung  von  50®  nach  links 
gibt.  Die  Bestimmung  des  Brechungsindex  des  Rohöles  geschah  mit 
m  Pul  fr  ich 'sehen  Refractometer.     Hierbei  ergab  sich: 

ÜD  =  1,50624 

Das  Angosturaöl  ist  in  Aether,  Alkohol,  Petroläther,  Chloroform 
d  Eisessig  leicht  und  klar  löslich.  Sauerstoffhaltige  Bestandtheile,  wie 
lenole,  Aldehyde,  Ketone  und  Säuren,  konnten  im  Rohöl  nicht  er- 
ttelt  werden. 

Die  Verfasser  haben  viele  Versuche  angestellt  um  das  Rohöl  durch 
ictionirte  Destillation  zu  trennen;  wurde  die  Destillation  unter  ver- 
ndertem  Druck  vorgenommen,  so  gelang  es  nicht  eine  einheitlich 
'dende  Fraction  zu  erhalten,  während  bei  der  Destillation  unter  ge- 
Jinlichem  Druck,  auch  bei  sorgfältig  mit  Chlorcalcium  getrocknetem 
>böl,  während  der  Destillation  stets  Wasserabspaltung  eintrat.  Die 
Erfasser  haben  deshalb  das  durch  längeres  Stehen  über  Chlorcalcium 
n  hygroskopischer  Feuchtigkeit  befreite  Rohöl  nur  einer  einmaligen 
3stillation  unterworfen  und  dabei  nachfolgende  Fractionen  aufgefangen: 

Angewandtes  Oel  =  SO  g 

1.  Fraction  bis  250®  gab     6^  Oel,  entsprechend    7,5  JlJ 

2.  «  250  bis  260®  gab  8^  *  «  10,0  Jt 

3.  «  260  bis  270®  gab  30^  *  «  37,5  JlJ 

4.  *  270  bis  280®  gab  20^  <  -  25,0  JlJ 

5.  *  280  bis  285®  gab  10  ^r  *  «  12,5  JlJ 
über 

^85^  starke    Zersetzung  Rückstand     6  g     * « 7,5  % 

80  g  100,0  % 

Die  erste  Fraction  ist  verhältnissmässig  gering,  sie  enthält  eine 
Weine  Menge  eines  Terpens,  das  sich  durch  wiederholtes  Destilliren  als 
'in  wasserhelles,  piuenartig  riechendes,  sehr  leicht  flüchtiges  Product 
om  Siedepunkt  155  —  162®  isoliren  Hess;  einen  Indentitätsnachweis  mit 
*^en  konnten  die  Verfasser  bei  der  geringen  Menge  nicht  ausführen. 
'^  Hauptmengen  an  Oel  lieferten  die  Fractionen  3  und  4.  Von 
^^ö    beiden  Destillaten   enthält  die  Fraction  3  den  Alkohol  CißHgßO 
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von  ziemlicher  Reinheit,   die  Analysen   der   Fraction  4  ergaben  Mittel- 
wertlie  zu  den  Formeln  CigHggO  und  C15H24. 

Die  Isolirung  des  Galipenalkohols  CigHggO  bot  vielerlei  Schwierig- 
keiten. Der  Alkohol  spaltet  so  leicht  Wasser  ab,  dass  man  immer  zn 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Terpen  gelangt,  wenn  die  Destillation 
nicht  unter  sehr  günstigen  Verhältnissen  verläuft.  Die  oben  ermähnte 
Fraction  3  vom  Siedepunkt  260 — 270^  enthält  den  Alkohol,  die  Ilanpt- 
menge  dieser  Fraction  ging  von  264 — 265°  tlber.  Das  so  gewonnene 
Product  bildete  eine  gelblich  gefärbte,  verhältnissmässig  leicht  bewegliche. 
ölige  Flüssigkeit  von  eigeuthümlich  aromatischem  Gerüche.  Die  Ana- 
lysen führten  zu  der  Formel  C^gHgeO;  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid ging  der  Alkohol  glatt  in  das  Sesquiterpen  CigH^^  über. 

In  den  üblichen  Lösungsmitteln  löste  sich  der  Alkohol  leicht.  Das 
specifische  Gewicht  ergab  sich  zu  0,0270  bei  20®  C.  Besonders 
charakteristisch  für  den  Alkohol  war,  dass  er  im  Polarisationsapparate 
keine  Drehung  erkennen  liess.  Der  mit  Hülfe  des  Pulfrich'schen 
Refractometers  ermittelte  Brechungsindex  lieferte  die  Zahl 

ÜD  =  1,50624. 

Zur  Darstellung  des  Sesquiterpens  des  Angusturarindenöles  be- 
nutzten die  Verfasser  die  bei  der  Fractionirung  des  Rohöles  erhaltenen 
Destillate,  welche  von  250 — 280^  übergingen,  indem  dieselben  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenem  Rohre  etwa  drei 
bis  4  Stunden  auf  etwa  170®  erhitzt  wurden.  Zur  Reinigung  werde 
das  Sesquiterpen  so  lange  mit  Wasser,  eventuell  unter  Zusatz  von  etvas 
Sodalösung,  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  blaues  Lackmuspapier  nicht 
mehr  röthetc.  Das  Sesquiterpen  hält  sehr  hartnäckig  Spuren  von  Essig- 
säure zurück,  die  sich  nur  durch  vorsichtiges  zeitweises  Erhitzen  des 
Oeles  auf  höchstens  170^  nach  und  nach  entfernen  Hessen.  Das 
Galipen  bildet  ein  schwach  hellgelb  gefärbtes  Oel  vom  Siedepunkt 
256 — 260 ^  die  Hauptmeuge  des  Oeles  ging  von  258—259^  über. 
Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  0^5 H^^.  Das  Oel  war  dünn- 
flüssiger als  das  Angosturaöl  und  roch  nicht  mehr  so  stark  mt  da» 
Rohöl.     Das  specifische  Gewicht  betrug  0,9110  bei  20^  C. 

Mit  dem  Wild'schen  Polaristrobometer  ergab  sich  das  optische 
Drehungsvermögen  für  100  wm  18®  nach  rechts,  bei  20  mm  Säulen^ 
länge  3  ®  36'.  Als  Lichtquelle  diente  eine  Natriumflamme.  Der  Brechungsr 
index    des  Sesquiterpens  ergab  mittelst   des  Pulfrich 'sehen   Refracto- 
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etei-s  den  Werth 

np  =  1,50374. 
In  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  war  es  mit  Ausnahme 
3n  Eisessig  löslich.  Um  das  Galipen  mit  anderen  bekannten  Sesqni- 
'rpenen  zn  vergleichen,  warden  einige  .charakteristische  Verbindungen 
ergestellt.  Die  bei  diesen  Versuchen  erhaltenen  Resultate  finden  sich 
1  der  nachstehenden  Tabelle,  in  welcher  zum  Vergleiche  auch  andere 
ekannte  Sesquiterpene  mit  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
i'haften  aufgeführt  sind,  zusammengestellt. 


Siedepunkt 

Cadinen 

Caryo- 

phyllen 

258-2600 

Cloven     Humulen 

Cedren 

274—2750 

261-2630  263—2660 

2370 

)l>ec.  Gewicht    . 

0,918 
bei  200 

0,9085 
bei  150 

0,930 
bei  180 

0,9001 
bei  200 

— 

>pti8(he    Activi- 
tät     .     .     .     . 

[a]z>= -98,560 

activ 

_ 

_ 

[a]z?:=    47054 

Jrecbuncrsindex  . 

1,50647 

1,50094 

1,50066 

— 

— 

.'lilorwasserstoff- 
additionsproduct 
Bromwasserstoff- 
additionsproduct 

Smp.117— 118 

Smp.124— 12? 

1 
1 

flfissig 
flüssig 

— 

— 

Siedepunkt 


Cubeben 
2200 


Leden 
2550 


>pec.  Gewicht 


0,915 
bei'  150 
optische  Activi-  I 
tat     .     .     .     .i;[a]z>^- 39,150 1 
trechungsindex  .\\       1,50647       | 
lilorwasserstoff-  I|  | 

dditionsproduct  |  Srap.  120 — 125  i 
rom  Wasserstoff-  '  | 

iditionsproductl  —  I 


Pat-         Terpen    \  ^    ,. 

.T..«i.,.   lausGuajoli  Galipen 

25t  t56oil2f7l28ol  256-2600 
254— 2560i|jei  I3mm! 


0,939 
bei  230 

0,910 
bei  200 

0,9110 
bei  200 

1,50094 

1,50114 

[a]D  =  -f  180 
1,50374 

— 

Smp.  114— 115f 

- 

Smp.  1230 

Von  den  angeführten  Sesquiterpenen  hat  das  Caryophyllen  wohl  die 
iste  Aehnlichkeit  mit  dem  von  den  Verfassern  aus  dem  Angosturaöl 
lirten  Galipen ;  doch  beziehen  sich  die  für  das  Caryophyllen  gemachten 
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Angaben  auf  das  unreine  Sesquiterpen,  wie  es  durch  fractionirte  Destillation 
des  Nelkenöls  erhalten  wird.  Gegen  eine  Identität  beider  Terpene  spricht 
aber  der  verschiedene  Aggregatzustand  der  Chlor-,  resp.  Bromwasser>toö- 
additionsproducte. 

Wenn  man  bei  der  Destillation  des  Angost urarohöles  die  Tempe- 
ratur von  280^  nicht  überschreitet  oder  bei  der  Destillation  des  Roh- 
öles bei  92  iwm  Druck  das  Destillat  nur  bis  200^  auffängt,  so  bleibt 
im  Destillationsrtlckstande  ein  fester  Körper  zurück.  Schüttelt  man 
diesen  Rückstand  kräftig  mit  kaltem  Alkohol,  so  geht  ein  dunkelbrauner, 
öliger  Antheil  in  den  Alkohol  über,  während  der  feste  Körper  im  Alkohol 
suspendirt  bleibt.  Nach  dem  Sammeln  und  Trocknen  bildet  derselbe 
einen  schmutzig  gelben  bis  gelblich  weissen,  amorphen  Körper,  der  beim 
Zerreiben  stark  elektrisch  wird.  In  kaltem  Alkohol  ist  der  Körper 
unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Essigäther,  Aether  und  LigroiD. 
theilweise  löslich  in  Eisessig.  Eine  Reinigung  des  Körpers  durch 
Krystallisation  oder  durch  das  Fällen  aus  einer  geeigneten  Lösung  ist 
den  Verfassern  bisher  nicht  gelungen.  Einen  einheitlichen  Schmelzpunkt 
hat  der  Körper  nicht;  er  zersetzt  sich  zwischen  110  und  120'^  unter 
Bräunung  oder  Schwärzung  und  schmilzt  dann  zwischen  130  und  140' 
zu  einer  dunkeln  Flüssigkeit  zusammen. 

Aus  den  Untersuchungen  der  Verfasser  geht  hervor,  dass  in  dem 
Angosturarindenöl  ein  Gemisch  von  einem  Sesquiterpen  (Galipen)  und 
einem  Sesquiterpenalkohol  (Galipenalkohol)  vorliegt,  dessen  Trennung 
ziemlich  viel  Schwierigkeiten  bereitet.  Auffallend  ist  an  dem  Gele  da» 
Drehungsvermögen.  Das  Rohöl  dreht  stark  links,  der  Alkohol  zeigt 
kein  Drehungsvermögen,  während  das  aus  dem  Alkohol  gewonnene 
Teri^en  stark  rechts  dreht.  Wahrscheinlich  ist  bei  der  Isolimng  de? 
Sesquiterpens  aus  dem  Rohöle  eine  Inversion  eingetreten  und  vielleicht 
besitzt  das  in  dem  Rohöle  enthaltene  Terpen  ein  anderes  Drehung^ 
vermögen,  als  das  mittelst  Essigsäureanhydrids  gewonnene  Terpen. 
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4.    Aaf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  bei  der  gerichtlich- 
mischen Analyse  empfiehlt  Villiers^)  an  Stelle  des  Fresenius- 
bo 'sehen  ^)  Verfahrens  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  die 
istanz  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  übergiessen,  allmählich  Salpeter- 
re  und  Manganchlorid  zuzufügen  und  zu  erwärmen. 

Es  soll  dabei  eine  viel  raschere  Oxydation  erfolgen  wie  nach 
esenius  und  v.  Babo. 

C.  Kippenberger^)  hat  das  Verfahren  von  Villiers  in  etwa 
Fällen  geprüft,  dessen  Angaben  aber  nicht  bestätigt  gefunden,  da 
gezwungen  war,  zur  vollständigen  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
iizen  immer  noch  etwas  chlorsaures  Kali  hinzuzufügen,  und  da  er 
e  besondere  Schnelligkeit,  wie  sie  Villiers  für  seine  Reaction  in 
Spruch  nimmt,  nicht  wahrnehmen  konnte. 

Fügt  man  dagegen,  wie  Kippcnberger  durch  eingehende  Ver- 
hc  fand,  zu  der  mit  Salzsäure  versetzten,  zu  untersuchenden  Substanz 
c  Messerspitze  einer  Manganverbindung,  und  zwar  am  besten  von 
ngansuperoxyd  oder  Manganchlorür  —  Mangansulfat  eignet  sich  aus  ver- 
iedenen  Gründen  hierzu  nicht  —  und  behandelt  darauf,  wie  üblich, 

Kalium chlorat,  dann  verläuft  die  Reaction  wesentlich  schneller  als 
le  den  Manganzusatz.  Der  Gang  der  Untersuchung  ändert  sich  iu- 
re dessen  allerdings  in  verschiedenen  Punkten  und  gestaltet  sich 
jendermaassen. 

Nachdem  aus  der  oxydirten,  sauren  Lösung  die  etwa  vorhandenen, 
ch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metallgifte  mit  diesem  Reagens  ab- 
chieden  sind,  wird  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  angefeuchtete 
ckstaud  mit  ungefähr  der  gleichen  Menge  Natriumcarbonat  gemischt 
l  in  kleinen  Theilen  in  schmelzenden  Salpeter  eingetragen. 

In  die  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgelaugte  Schmelze  wird 
e  vorheriges  Entfernen  des  ungelösten  Rückstandes  erst  Kohlensäure- 


1)  Comi»tes  rendus  124,  1457. 

2)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse 
Auriage  S.  497. 

S)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Geaussmittel  1,  683. 
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gas  bis  zur  Sättigung  und  dann  eine  kurze  Zeit  lang  ein  Luftstrom 
zur  Vertreibung  der  überschüssigen  Kohlensäure  geleitet.  Dann  wird 
iiltrirt.  In  dem  Filtrat  wird  auf  Chrom,  Baryum  und  Strontium^), 
natürlich  unter  Rücksichtnahme  auf  das  vorhandene  Permanganat,  in 
üblicher  Weise  geprüft.  Der  Rückstand  wird  auf  dem  Filter  mit  etwas 
erwärmter  Salzsäure  Übergossen  und  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aas- 
gewaschen, die  Lösung  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  das 
eventuell  ausgeschiedene  Baryumchromat  oder  Strontiumchromat  für  sich 
weiter  behandelt.  Zu  der  wässerigen  Lösung  wird,  nach  dem  Abscheiden 
von  Eisen,  Aluminium,  Mangan  und  phosphorsauren  alkalischen  Erden. 
Chlorammonium  und  Ammoniak  gegeben,  und  sodann  Schwefelammonium 
hinzugefügt  oder  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Ein  etwa  erhaltener 
Niederschlag,  der  neben  Zinksulfid  auch  aus  Mangansulfid  bestehen  kann. 
wird  geglüht,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  behandelt  und  aus  der 
Lösung  durch  Kochen  mit  Kalilauge  das  Mangan  gefällt.  In  dem  Filtrat 
hiervon  kann  Zink  leicht  nachgewiesen  werden. 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  der  Schmelze,  der  aus  Baryum- 
und  Strontiumsulfat  bestehen  kann,  wird  mit  der  vierfachen  Menge  kohlen- 
sauren Alkalis  aufgeschlossen  und  weiter,  wie  üblich,  auf  diese  beiden 
Gifte  geprüft;  auf  etwa  vorhandene  Calciumverbindungen  muss  hierbei 
auch  Rücksicht  genommen  werden. 

Ein  stryohninälinlioheB  Leichenalkaloid.  Das  schon  von  Amthor^ 
beobachtete  Alkaloid,  das  sich  aus  Leichen  in  Krystallen  abscheiden 
lässt,  und  dessen  Reactionen  denen  des  Strychnins  in  hohem  Maasse 
gleichen,  hat  Mecke^),  der  es  aus  einer  schon  in  Verwesung  über- 
gegangenen Leiche  erhalten  hatte,  einer  näheren  Untersuchung  unte^ 
zogen.  Er  hat  hierbei  die  folgenden  Unterscheidungsmerkmale  festgestellt 
Der  Körper  ist  weit  weniger  bitter  als  Strychnin  und,  wie  es  sich  aus 
an  Fröschen  angestellten  Versuchen  ergab,  absolut  ungiftig. 

Die  durch  ihn  in  Chlorwasser  hervorgerufene  milchige  Trübung 
wird  nach  dem  Eindampfen  und  Befeuchten  mit  Ammoniak  schmutzig 
grün,  nicht  gelblich  weiss  wie  beim  Strychnin.  Der  Körper  ist  lösü'ch 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  doch  nimmt  die  Lösung  eine  vom  Kirsch- 


1)  l>io   iK'iilon    letztorou  künnon   hier  höchstens    als   doppelt   kohleBsaiw 
t^alzo  vorliaiulon  soiii. 

si  Pharm.  Centralhalle  28,  G44. 

•M  rhann.  Zoitun^  1S98,  S.  300;  durch  Pharm.  Centralhalle  S9.  S^'l . 
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th  in's  Rosenroth  übergehende  Färbung  an,  die  entsprechende  Lösang 
>n  Strychnin  bleibt  farblos. 

Durch  Fröhde's  Reagens  wird  eine  aus  dem  Violetten  in's  GrOne 
vergehende  Färbung  und  durch  Erd  mann 's  Reagens  eine  Gelbfärbung 
ßwirkt,  während  Strychnin  auch  bei  diesen  beiden  Reactionen  keine 
arbenveränderung  zeigt.  M  e  c  k  e  empfiehlt  aber,  zur  genauen  Identi- 
cirung  der  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  erhaltenen  Körper  immer 
hysiologische  Versuche  vorzunehmen. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Das  Atomgewicht  des  Cadmiums.  Ebenso  wie  das  Atomgewicht 
es  Zinks  ^)  haben  H,  N.  Morse  und  H.  B.  Ar  buckle*)  auch  das 
Ltomgewicht  des  Cadmiums  einer  Neubearbeitung  unterworfen,  um  den 
ehler  zu  corrigiren,  welcher  bei  der  von  Morse  und  Jones*)  ausgeführten 
Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Cadmiums  eventuell  dadurch  ent- 
tanden  sein  konnte,  dass  das  aus  dem  salpetersauren  Salz  hergestellte 
>xyd,  in  derselben  Weise  wie  das  Zinkoxyd,  auch  beim  Erhitzen  auf 
ohe  Temperaturen  nicht  frei  von  eingeschlossenem  Stickstoff  und  Wasser- 
off erhalten  werden  kann. 

Richards  und  Rogers*^)  haben  zwar  gasfreies  Cadmiumoxyd 
irgestellt,  aber  nur  durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen,  als  sie 
Ir  Atomgewichtsbestimmungen  angewendet  werden  dürften.  Ob  das 
9n  Morse  und  Jones  seinerzeit  erhaltene  Cadmiumoxyd  gasfrei  war, 
teht  nicht  fest.  Dagegen  hat  Bücher^)  constatirt,  dass  aus  kohlen- 
aurem  Cadmium  herrührendes  Cadmiumoxyd,  wenn  man  es  in  das 
ialpetersaure  Salz  verwandelt  und  dann  durch  Glühen  wieder  in  das 
Oxyd  überführt,  an  Gewicht  zunimmt,  woraus  man  auf  ein  Zurückhalten 
lon  Gas  direct  schliessen  kann. 


^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  38,  542. 
'j  American  chemical  Journal  20,  536. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  730. 

*)  Proceedings   of  the   American  Academy   of  arts  and  sciences  28,  200; 
W   di^se  Zeitschrift  35,  759. 
^>   Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  746. 
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Es  lag  Morse  und  Arbuckle  aber  auch  noch  daran,  sich  EL 
heit  darüber  zu  verschaffen,  weshalb  das  aus  der  Untersuchung  c 
Halogen verbindungeü  des  Cadmiums  abgeleitete  Atomgewicht  bedeute 
höher  ist  als  das  aus  der  Wägung  des  Oxyds  berechnete.^) 

Die  Verfasser  verfuhren  im  wesentlichen  genau  wie  Morse  ui 
Jones. 

Sie  benutzten  dasselbe  Ausgangsmaterial  und  stellten  sich  die  a 
zuwendenden  Reagentien  auf  dieselbe  Weise  her,  wie  dies  in  der  früher 
Arbeit  beschrieben  ist.  Sie  überzeugten  sich  ausserdem  noch  davo 
dass  die  zum  Lösen  des  Metalls  benutzte  Salpetersäure  in  den  Menge 
wie  sie  zur  Anwendung  kamen,  keinen  wägbaren  Rückstand  hinterliei 

Das  Ueberführen  des  Cadmiums  in  das  Nitrat  und  dann  in  d 
Oxyd  w^urde  in  einem  kleinen,  mit  einem  Deckel  versehenen  Porzella 
tiegel  vorgenommen,  der  sich  in  einem  grösseren  Porzellantiegel  befar 
Der  Deckel  war  mit  Htüfe  von  zwischengelegten  Häkchen  aus  Platindra 
so  aufgesetzt,  dass  die  während  der  Operation  auftretenden  Dämpfe  fi 
entweichen  konnten.  Von  den  Böden  der  beiden  Tiegel  und  auch  v 
der  unteren  Seite  des  Deckels  war  mit  Fluorwasserstoffsäure  die  Glas 
entfernt,  um  zu  verhüten  dass  die  Tiegel,  respective  Deckel,  an  einand 
festsinterten.  Als  Gegengewicht  beim  Wägen  wurden  ein  paar  eti» 
kleinere  Porzellantiegel,  die  durch  Porzellanstückchen  auf  das  gleic 
Gewicht  gebracht  waren,  benutzt.  Dieselben  wurden  stets  in  gleicl 
Weise  erhitzt  wie  die  zum  eigentlichen  Versuche  dienenden  Tiegel. 

Wegen  der  Flüchtigkeit  des  Cadmiumoxyds  bei  hohen  Temperatur 
musste  besondere  Sorgfalt  auf  das  Erhitzen  verwandt  werden.  Zu  dies« 
Zweck  wurden  die  Tiegel  in  einen  grösseren  Porzellantiegel  gestel 
auf  dessen  Boden  ein  Stückchen  unglasirtes  Porzellan  lag. 

Dieser  grosse  Tiegel  war  in  die  Deckelplatte  eines  doppelwandig 
Asbe^tkastens  eingesetzt,  in  welchen  die  Flamme  eines  Gebläses  ei 
geleitet  wurde. 

Auf  diese  Art  wurde  erst  bei  einer  Temperatur,  die  zwischem  de 
Schmelzpunkt  von  Chlornatrium  (776^0.)  und  dem  von  kohlensaure 
Kali  (835^  C.)  liegt,  und  dann  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  de 
Schmelzpunkt  von  reinem  Silber  (960®  C.)  und  dem  von  schwefelsanrf 
Kali  (10iU>®  C.)  liegt,  gearbeitet.  Letztere  war  zu  hoch,  da  sich  sowi 
Gewichtsverlust  in  dem  bei  der  ersteren  Temperatur  constanten  Cadmv 


»)  Vorgl.  diese  Zeitschrift  S<^  746. 
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xvd  als  auch  ein  gelber  Antlag  an  dem  Porzellantiegel,  eine  Folge 
er  beginnenden  Sublimation,  zeigte.  Es  wnrde  daher  für  die  weiteren 
jrbeiten  eine  Temperatur  von  835®  C.  nicht  überschritten. 

Zum  Nachweis  und  zur  Analyse  des  von  dem  Cadmiomoxyd  ein- 
eschlossenen  Gases  verfuhren  die  Verfasser  ebenso,  wie  es  bei  der 
;€^timmQng  des  Atomgewichts  des  Zinks  ^)  angegeben  ist,  und  benntzten 
ach  den  daselbst  beschrieben  Apparat. 

Da,  wie  von  verschiedenen  Forschem  festgestellt  ist,  Stickstoffoxyd 
ei  der  während  aller  Operationen  eingehaltenen  Temperatur  noch  nicht 
erlegt  wird  und  auch  bei  der  Schmelztemperatur  des  Platins  noch  nicht 
zuständig  in  seine  Elemente  zerfällt,  konnte  die  Anwesenheit  desselben 
3r  Ldsung  der  gestellten  Aufgabe  grosse  Schwierigkeiten  bereiten. 

Zum  Nachweis  etwa  vorhandenen  Stickstoffoxyds  verfuhren  Morse 
idArbuckle  folgendermaassen :  In  ein  weithalsiges,  innen  mit  Wasser 
^feuchtetes  Präparatenglas  wurde  ein  Tiegel  mit  bis  zu  constantem 
ewicht  geglühtem  Cadmiumoxyd  gestellt,  ein  wenig  verdünnte,  salpeter- 
lirefreie  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  das  Ganze  verschlossen  einige 
Qnden  stehen  gelassen  und  dann  mit  Brucin  geprüft. 

Aber  weder  hierbei  noch  bei  der  Untersuchung  der  Schwefelsäure- 
engen, welche  bei  den  folgenden  Versuchen  zur  Auflösung  des  Cad- 
inmoxyds  gedient  hatten,  konnte  auch  nur  eine  Spur  eines  Stick- 
»ffoxyds   nachgewiesen  werden. 

Im  Gegensatz  zum  Zinkoxyd,  bei  dem  sich  beim  Behandeln  mit 
adftnnter  Schwefelsäure  die  eingeschlossenen  Gase  nur  langsam  ent- 
idLelten,  entweichen  dieselben  beim  Cadmiumoxyd  schon  bei  der  geringsten 
Mhning  mit  der  Säure  in  explosionsartiger  Weise.  Der  Wasserdampf 
kff  den  Tiegeln  condensirt  sich  zu  einem  sichtbaren  Nebel  mit  Nieder- 
lagen an  der  Innenwand  des  Apparats.  Wegen  der  heftigen  Beaction 
ider  so  plötzlichen  Gasentwicklung  mussten  Morse  und  Arbuckle 
Itmchtanaassregeln  ergreifen. 

Gesammelt  und  bestimmt  wurde  dies  Gas,  wie  es  schon  beim  Zink 
rieben  ist.     Die  Besultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  (S.  408) 

Die  uncorrigirte  Zahl  112,084   ist  der  von  Morse  und  Jones=^> 

112,071,   oder   wie  sie   nach  Anbringung  aller  Correctionen 

112^06  sehr  ähnlich,  während  die  von  Buch  er  aus  den  Halogen- 

H  Diese  Zeitschrift  88,  542. 
vimerican  chemical  Joamal  14,  264. 
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Gewicht 

Gewicht 

ün- 

Volumen 

Gehftit  dAii 

1       Corri- 

des 

des 

comgirtes 

des 

Gas«»  tD 

1        girtf> 

1  Cadmiums 

Oivds 

Atora-     1 

Gases 

Sauerstoff  in 

;       Atom- 

1 
...1  __   9. 

(f 

gewicht 

m  cc 

Procenteo 

gewicht 

1  1     1.93188 

2,20764 

112.092 

0,574 

21.25 

1 

:      112.31*2 

2  1     1.67935 

1,91910 

112,074 

0,480 

25,16 

'      112.30.' 

3  1     1,48430 

1,69620 

112,076 

0,441 

19,95 

'      112.376 

4       1,36486 

1,55972 

112.071 

0,402 

18,33 

'      112.3«^ 

5  1     1,50295 

1,71744 

112.112 

0,419 

21,95 

1      112.394 

6  1     1,43804 

1,64330 

112,093 

0,431 

18,56 

1      112,395 

7       1.44041 

1,64604 

112,079 

0,406 

20,93 

1      112.36.=i 

8  1     1,45938 

1,66771 

112,082 

0,421 

21,85 

I      112.375 

9  1     1,40379 

1.60420 

112.076 

0,390 

19,59 

112.:i50 

Mittel  = 

=  112.084 

Mittel 

=  112.377 

Verbindungen  erhaltenen  Zahlen  112,39  und  112,38  mit  der  corrigirteii 
Zahl  112,377  fast  vollkommen  übereinstimmen. 

Die  Menge  des  von  dem  Cadmiumoxyd  eingeschlossenen  Gases  blieb 
constant,  wie  man  aus  der  folgenden  Tabelle  ersehen  kann,  in  welcher 
die  auf  ein  Gramm  des  Cadmiumoxyds  berechneten  Cubikcentimeter 
Gas  angegeben  sind. 


_ 
cc          ll 

cc 

cc 

1 

2 
3 

0,260 
0,250 
0.260 

4 
5 
6 

0,258 
0,244 
0,262 

7 
8 
9 

0,246 
0,252 
0,243 

Als  Mittel  ergeben  sich  0,253  cc  gegen  0,301  cc,  welche  das  Zink- 
oxyd  im  Durchschnitt  enthielt. 

Versuche,  die  Morse  und  Arbuckle  noch  darüber  austeilten, 
ob  das  einjjeschlossene  Gas  aus  dem  Cadmiumoxyd  durch  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur,  oder  durch  kochendes  Wasser  ausgetrieben 
werden  konnte,  ergaben  trotz  sorgfältigster  Ausführung  ein  negatiTes 
Resultat. 

Erliitzt  man  dagegen  das  Cadmiumoxyd,  bis  es  anfängt  sich  zn 
vortiüchtigen,  so  scheinen  auch  Spuren  des  eingeschlossenen  Gases  zu 
entweichen.  Wenigstens  konnten  in  zwei  Fällen  in  je  einem  Gnuain 
Cadmiumoxyd  nach  dem  starken  £rhitzen  einmal  nur  0,240  cc,  das  aDdeif 
Mal  0,247  cc  dos  eingeschlossenen  Gases  gegen  das  oben  angeführte 
Mittel  aus  i)  Bestimmungen  0,253  cc  constatirt  werden. 


Nachweis  der  Hetallsalze  mittelst  der  Äbsorptionsspectralanalyse 
unter  Verwendung  von  Alkanna. 

Von 

Inspector  J.  Formänek. 

(Mittheiloog  aus  der  k.  k.  Untersnchangsanstalt  f&r  Lebensmittel  in  Prag.) 
Mit  Tafel  H. 

Die  qualitative  Analyse  der  anorganischen  Salze  auf  nassem  Wege 
ist  in  manchen  Fällen  umständlich  und  zeitraubend,  man  ist  bemüht, 
sich  den  analytischen  Vorgang  zu  erleichtern.  Ein  unschätzbares  Mittel 
bietet  zu  diesem  Zwecke,  wie  bekannt,  die  Spectralanalyse,  und  zwar 
hauptsächlich  die  Emmissions-Spectralanalyse.  Die  Absorptions-Spectral- 
analjse  kann  man  zur  Untersuchung  der  anorganischen  Substanzen  nur 
dann  mit  Vortheil  benutzen,  wenn  die  Substanzlösungen  charakteristische 
Absorptionsspectra  liefern,  wie  zum  Beispiel  übermangansaures  Kali. 
Farblose  oder  schwach  gefärbte  Metallsalzlösungen  liefern  mit  wenigen 
Aasnahmen  (Praseodym,  Neodym,  Erbium  u.  s.  w.)  keine  verwendbaren 
Absorptionsspectra.  Dem  wird  abgeholfen,  wenn  man  sich  die  Ver- 
bindungen der  Salze  mit  geeigneten  Farbstoffen,  sogenannte  Farblacke, 
vorbereitet,  ihre  Lösungen  spectroskopisch  untersucht  und  nach  dem 
Charakter  des  Absorptionsspectrums  auf  das  fragliche  Salz,  respective 
Metall,  schliesst. 

Thatsächlich  wurden  auch  einige  solche  Beactionen  beschrieben  und 
empfohlen  ^),  mittelst  welcher  man  einige  Salze  in  Verbindung  mit  Farb- 
stoffen spectroskopisch  nachweisen  kann,  und  zwar  Magnesia  mittelst 
Alkannatinctur,  Aluminium  mittelst  Blauholzextract. 


1)  Vogel:  Praktische  Spectralanalyse  irdischer  Stoffe  S.  198  u.  201. 

Preaenina.  ZeiUehrifi  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    7.  Heft.'  28 
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Ich  habe  es  versucht,  auf  eine  einfache  Art,  analog  wie  man  die 
Metallsalze  spectroskopisch  mittelst  der  Gasflamme  oder  des  elektrischen 
Funkens  untersucht,  dieselben  auch  durch  Absorptions  -  Spectralanalyse 
systematisch  nachzuweisen.  Der  Vortheil  dieser  Untersuchung  würde 
darin  liegen,  dass  man  wenigstens  in  einzelnen  Fällen  den  Gang  der 
Analyse  abkürzen,  eventuell  die  Anwendung  des  Funkeninductors  theil- 
weise  umgehen  kann. 

Durch  wiederholte  Versuche  mit  verschiedenen  Farbstoffen  habe  ich 
gefunden,  dass  Alkannin  in  vielen  Fällen  ein  vorzügliches  Mittel  zur 
spectralanalytischen,  qualitativen  Untersuchung  der  Mineralsalze  bietet. 
Die  Alkannawurzel  enthält,  wie  bekannt,  einen  rothen,  schwach  sauren 
Farbstoff,  Alkannin,  welcher  bisher  in  krystallinischer  Form  nicht  dar- 
gestellt wurde.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  nicht,  dagegen  sehr 
leicht  in  Aethylalkohol,  Amylalkohol,  Aether  und  fetten  Oelen.  Wie  ich 
gefunden  habe,  bildet  derselbe  unter  bestimmten  Bedingungen  mit  vielen 
Metallsalzen  Verbindungen  (Farblacke)  ^),  deren  Absorptionsspectra  ver- 
schiedene Lage  im  Spectrum  aufweisen,  und  man  kann  dieselben  dadurch 
leicht  bestimmen. 

Behandelt  man  die  zerkleinerte  Alkannawurzel  mit  95  procentigem 
Aethylalkohol,  so  löst  sich  der  darin  enthaltene  Farbstoff  leicht  mit 
gelbrother  Farbe.  Beobachtet  man  die  alkoholische,  in  einer  Eprou- 
vette passend  verdünnte  Lösung  mit  einem  durch  Lampenlicht  beleuch- 
teten Spectroskope ,  so  sieht  man  ein  charakteristisches  AbsorptioDS- 
Spectrum,  welches  aus  drei  stärkeren  Absorptionsstreifen  und  einem  ganz 
schwachen  Streifen,  der  sich  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Streifen 
befindet,  besteht^)  (Fig.  1,  auf  Tafel  II).  Noch  schärfer  als  in  ftthyi- 
alkoholischer  Lösung  beobachtet  man  die  Streifen  bei  einem  Auszug 
mit  Amylalkohol.  Die  Lage  der  Absorptionsstreifen  des  Alkannina,  in 
Wellenlängen  ausgedrückt,  ist  folgende:  in  Aethylalkohol  gelöst  EUupt- 
streifen  524,  Nebenstreifen  564,  545,1,  488,5,  in  Amylalkohol  gelöst 
Hauptstreifen  525,8,  Nebenstreifen  566,  547,1,  490. 

Verdünnte  Säure  bewirkt  keine  Aenderung  des  Spectrams.  Nack 
Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  zur  alkoholischen  Alkannaünctor 
wird  dieselbe  blau,  und  es  bilden  sich  im  Spectrum  zwei  Absorptionf* 


1)  Dass  Alkanna  Farblacke  mit  Eisen-,  Zinn-,  Quecksilber-,  Blei-  und  Barywa- 
salzcn  bildet,  ist  bekannt,  ihre  Absorptionsspectra  sind  aber  nicht  bekannt 

2)  Das   von   Vogel   beschriebene   Absorptionsspectram    der  Alkanot  i»t 
unvollständig  und  nicht  genau  gezeichnet. 
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reifen,  uod  zwar  Hauptstreifen  auf  642,8,  Nebenstreifen  auf  594,8 
ig.  2,  aaf  Tafel  11).  Nach  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge  (1:10) 
rd  die  Lösung  ebenfalls  blau,  und  man  beobachtet  im  Spectrum  auch 
ei  Streifen,  und  zwar  den  Hauptstreifen  auf  634,4,  den  Nebenstreifen 
f  584,5. 

Versetzt  man  nun  die  verdünnte,  alkoholische  Alkannatinctur  mit 
lem  oder  zwei  Tropfen  einer  neutralen,  wässerigen  Metallsalzlösung, 
bleibt  entweder  die  Lösung  und  ihr  Absorptionspectrum  unverändert, 
sr  es  ändert  sieh  sowohl  die  Farbe  der  Lösung  als  auch  das  Ab- 
-ptionsspectrum  und  dessen  Lage;  der  letzte  Fall  kommt  nur  bei 
sen,  Aluminium,  Beryllium,  Nickel,  Kupfer  und  Uran  vor.  Es  bildet 
her  das  Alkannin  mit  den  genannten  Metallen  direct  Farblacke. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  aber  die  Sache,  wenn  man  zur  alkoho- 
chen  Alkannatinctur,  welche  gleichzeitig  eine  Metallsalzlösung  enthält, 
le  Spur  von  Ammoniak  zusetzt.  Die  Lösungen  werden  rothviolett  bis 
lu,  das  Absorptionsspectrum  ändert  sich  total,  und  seine  Lage  ist  ver- 
lieden,  je  nach  dem  Metallsalze,  welches  die  Lösung  enthält.  In 
jsem  Falle  bilden  sich  die  Farblacke  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak, 
ich  der  Lage  der  Absorptionsstreifen,  respective  nach  der  Lage  des 
kuptstreifens,  der  betreffenden  Verbindung  kann  man  auf  das  fragliche 
itall  schliessen. 

Im  Nachfolgenden  beschreibe  ich  das  Verhalten  der  einzelnen  Metall- 
26  gegen  die  Alkanninlösung,  sowie  die  Absorptionsspectra  ihrer  Ver- 
idnngen. 

Die  Untersuchung  wurde  derart  eingerichtet,  dass  die  durch  Aus- 
hen  der  Alkanna wurzel  mit  95  procentigem  Alkohol  gewonnene  Tinctur 
weit  verdünnt  wurde,  bis  dieselbe,  in  einer  Eprouvette  von  10 — 12  mm 
irchmesser  mit  dem  durch  starkes  Lampenlicht  beleuchteten  Spectroskope 
obachtet,  alle  Absorptionsstreifen  von  einander  scharf  getrennt  zeigte, 
e  Verdünnung  wurde  mit  Aethylalkohol  derart  fortgesetzt,  dass  die 
reifen  mittelstark  erschienen.  Von  dieser  Lösung  wurden  nun  un- 
f&hr  5  cc  in  eine  gewöhnliche  10 — 12  mm  breite  Eprouvette  ab- 
messen, etwa  zwei  Tropfen  einer  neutralen  Metallsalzlösung  zugesetzt, 
d  diese  Flüssigkeit  mit  dem  Spectroskope  beobachtet. 

Falls    keine  Farben-    und  Spectrumsänderung   stattfand,    Hess    ich 

Ittelst   eines   Tropfglases   einen    kleinen   Tropfen    —   sagen   wir   eine 

mr   —    von    verdünntem   Ammoniak    an    der   Wand    der   Eprouvette 

die  Flüssigkeit  gleiten,  beobachtete  die  in  den  meisten  Fällen   blau 

28* 
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gewordene  Flüssigkeit  mit  dem  Spectroskope  and  stellte  die  Lage 
des  Absorptionsspectrums  fest.  Zar  Bestimmung  der  Lage  der  Ab- 
sorptionsstreifen verwendete  ich  einen  Apparat  mit  einem  Flintglasprisma 
von  60^,  der  mit  einer  Messvorrichtung  und  einem  Fadenkreuz  im 
Fernrohre  versehen  war.  Die  Scala  des  Apparates  wurde  auf  Wellen- 
längen tarirt,  und  sind  die  unten  angegebenen  Lagen  der  Dunkel- 
heitsmaxima  der  Absorptionsstreifen  in  Wellenlängen  ausgedrtlckt. 

Die  Ammoniakflüssigkeit  wurde  derart  bereitet,  dass  ein  Theil 
Ammoniak  vom  specifischen  Gewicht  0,96  mit  5  Theilen  Wasser  ver- 
dünnt wurde.  Zu  den  Reactiouen  wurden  regelmässig  Chloride,  eventuell 
salpetersaure  Salze,  verwendet.  Schwefelsaure  Salze  eignen  sich  zu 
diesem  Zwecke  nicht,  weil  sie  in  Aethylalkohol  fast  unlöslich  sind,  uod 
die  Reaction  gelingt  dann  nicht. 

Natrium.  Versetzt  man  die  nach  Angabe  verdünnte  Alkanna- 
tinctur  mit  Natriumchlorid-  oder  Natriumnitratlösung,  so  ändert  sich 
die  Flüssigkeit  nicht.  Nach  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  wird  sie 
blau ;  das  Absorptionsspectrum  weist  zwei  fast  gleich  starke  Streifen  auf, 
und  zwar  befindet  sich  die  Lage  des  Dunkelheitsmaximums  der  Streifen 
auf  633,7  und  585,7  (Fig.  7,  Tafel  II).  Nach  längerem  Stehen  wird 
die  Lösung  violett,  und  das  Absorptionsspectrum  verschwindet;  dasselbe 
kommt  aber  nach  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  zum  Vorschein.  Später 
verschwindet  es  aber  gänzlich. 

Kalium.  Setzt  man  zur  verdtUinten  Alkannatinctur  eine  nicht  zn 
concentrirte  Kaliumchlorid-  oder  Kaliumnitratlösung  hinzu,  so  wird  die 
Flüssigkeit  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  blau,  und  im  Spectrom 
beobachtet  man  zwei  ungleich  starke  Streifen  auf  640,5  und  591  (Fig.  5, 
Tafel  II).  Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Ammoniak  ändert  das  Absorptions- 
spectrum  nicht.  Verwendet  man  zur  Reaction  eine  concentrirtere  Lösang 
von  Kaliumchlorid,  so  bilden  sich  zuweilen  nicht  die  erwähnten  Ab- 
sorptionsstreifen, sondern  zwei  verwaschene  Streifen  auf  632  und  582. 
Diese  Erscheinung  kommt  bei  Kaliumnitrat  nicht  vor.  Nach  längerem  Stdien 
wird  die  Flüssigkeit  violett,  und  die  Streifen  verschwinden.  Der  Zusatz 
von  Ammoniak  ruft  die  Streifen  nicht  mehr  hervor. 

G  a  e  s  i  u  m.  Die  mit  Caesiumchloridlösong  und  Ammoniak  versetzte 
Alkannatinctur  wird  blau.  Das  Absorptionsspectrum  besteht  aus  zwei 
fast  gleich  starken  verwaschenen  Streifen  auf  641  und  592,2  (Fig.  4» 
Tafel  U),  Ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  ändert  das  Spectram  nicl^ 
Die  Streifen  verschwinden  nach  einigen  Standen. 
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Rabidium.  Fügt  man  zur  Alkannatinctur  Rubidiumchlorid- 
lösQDg  und  Ammoniak  za,  so  wird  sie  blau  und  zeigt  im  Spectram  zwei 
verwaschene  Streifen  auf  639,7  und  590,7  (Fig.  6,  Tafel  II).  Ein 
leberscbuss  von  Ammoniak  ändert  das  Spectrum  nicht.  Die  Streifen 
verschwinden  nach  kurzer  Zeit. 

Lithium.  Nach  Zusatz  der  Lithiumchloridlösung  zur  Alkanna- 
tinctur findet  keine  Farben-  und  Absorptionsspectrumsänderung  statt. 
Fügt  man  aber  noch  einen  Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die  Lösung 
)lau,  und  das  Absorptionsspectrum  ändert  sich.  Dasselbe  besteht  aus 
irei  ungleich  starken  Streifen,  und  zwar  liegt  der  Hauptstreifen  auf  621, 
lie  Nebenstreifen  auf  575,7  und  534,8  (Fig.  11,  Tafel  II).  Der  zweite 
S^ebenstreifen  ist  jedoch  sehr  schwach.  Das  Absorptionsspectrum  ver- 
»chiebt  sich  erst  nach  zweitägigem  Stehen  der  Lösung  unbedeutend 
lach  links. 

Calcium.  Setzt  man  zur  Alkannatinctur  Calciumchloridlösung 
linzu,  so  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  schwach  violett  und  neben  dem 
ijpectrum  der  Alkannatinctur  beobachtet  man  noch  einen  schwachen 
>treifen  auf  620,7.  Setzt  man  aber  noch  Ammoniak  hinzu,  so  wird 
lie  Flüssigkeit  blau,  sie  fluorescirt  schwach,  und  man  beobachtet  im 
i>pectrum  drei  Absorptionsstreifen,  und  zwar  den  Hauptstreifen  auf  614,7, 
lie  Nebenstreifen  auf  568,2  und  527,6 ;  der  letzte  Nebenstreifen  ist 
»chwach  (Fig.  14,  Tafel  II).  Nach  einigen  Stunden  verschieben  sich 
iie  Streifen,  und  zwar  der  Hauptstreifen  auf  616,2,  die  Nebenstreifen 
luf  569,5  und  528,5.  Nach  12  stündigem  Stehen  erscheinen  die  Streifen 
»tark  abgeschwächt  und  etwas  nach  links  verschoben.  Fügt  man  aber 
jur  Flüssigkeit  einen  Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  werden  die  Streifen 
Äieder  verstärkt   und  kehren  in  ihre  ursprüngliche  Lage  zurück. 

Strontium.  Der  Zusatz  von  Strontiumchloridlösung  zur  Alkanna- 
linctur  bewirkt  keine  Aenderung.  Fügt  man  aber  noch  Ammoniak 
linzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  blau,  das  Spectrum  des  Alkannins  ver- 
schwindet, und  es  bilden  sich  drei  neue  Streifen,  und  zwar  der  Haupt- 
jtreifen  auf  622,3,  die  Nebenstreifen  auf  574,5  und  533,9  (Fig.  10, 
Tafel  II).  Der  letzte  Nebenstreifen  erscheint  sehr  schwach  und  ist  in 
»iner  verdünnten  Lösung  kaum  sichtbar.  Nach  einigen  Stunden  ver- 
schieben sich  die  Streifen,  und  zwar  der  Hauptstreifen  auf  023,0,  die 
Xebenstreifen  auf  575,8  und  534,8.  Nach  12  Stunden  wird  die  Lösung 
rothviolett,  die  Streifen  erscheinen  nur  schwach  und  etwas  nach  links 
verschoben.     Nach  Zusatz   von  Ammoniak    wird    die  Flüssigkeit  wieder 
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blau,    und   die   Streifen    kehren   in   ihre    ursprüngliche  Lage    verstärl-^ 
zurück. 

Bar y  um.  Mit  Barj'umchloridlösung  selbst  ändert  sich  die  Alkanna- 
tinctur  nicht,  fügt  man  aber  noch  Ammoniak  hinzu,  so  wird  sie  blau 
und  man  beobachtet  im  Spectrum  anstatt  der  Alkanninstreifen  drei  neue 
etwas  verwaschene  Streifen  (Fig.  9,  Tafel  II).  Der  Hauptstreifen  be- 
findet sich  auf  627,8,  Nebenstreifen  auf  580  und  539,5  (sehr  schwach). 
Nach  kürzerem  Stehen  verschieben  sich  die  Streifen  und  zwar  der 
Hauptstreifen  auf  629,4,  die  Nebenstreifen  auf  581,3  und  540,5.  Nach 
12  Stunden  wird  die  Lösung  rothviolett,  und  die  Streifen  verschwinden, 
werden  jedoch  nach  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  hervorgerufen. 

Magnesium.  Versetzt  man  die  Alkannatinctur  mit  Magnesium- 
chlorid- oder  Magnesiumnitratlösung,  so  wird  die  Flüssigkeit  rothviolett, 
und  es  zeigt  sich  neben  dem  Absorptionsspectrum  des  Alkannins  ein  ncaer, 
ganz  schwacher  Streifen  auf  614,5.  Fügt  man  aber  noch  Ammoniak 
hinzu,  so  wird  die  Lösung  allmählich  schön  blauviolett,  iluorescirt  roth 
und  liefert  ein  neues  ausgeprägtes  Absorptionsspectrum.  Dasselbe  be- 
steht aus  drei  Streifen,  und  zwar  liegt  der  Haupt^reifen  auf  606,3.  die 
Nebenstreifen  auf  561,4  und  521,3  (Fig.  15,  Tafel  II).  Um  die  Lage 
des  Hauptstreifens  genau  messen  zu  können,  muss  man  stark  mit  Aetbyl- 
alkohol  verdünnen,  da  in  einer  concentrirteren  Lösung  das  Dunkelbeits- 
maumum  des  Hauptstreifens  sich  scheinbar  in  der  Mitte  befindet,  nach 
dem  Verdünnen  aber  etwas  nach  links  verschoben  erscheint.  Das  Ab- 
sorj^tionssv^otmm  bleibt  tagelang  unverändert;  ein  Ueberschuss  von 
Ammoniak  ändert  das  Spectrum  nicht.  Man  kann  dadurch  auch  Spuren 
von  Magnesium  nachweisen.  Vogel  beschreibt  wohl  auch  in  seinem 
Werke  » taktische  Spectralanalyse  irdischer  Stoffe«,  die  von  v.  Lepel 
outde\*kte  Spectralreaction  auf  Magnesium  mittelst  Alkanna  ^);  jedoch 
wendet  er  /ur  Reaction  eine  alkoholätherische  Tinctur  an,  setzt  kohlen- 
saures Amnion  zu  und  dann  die  Lösung  von  Chlormagnesium.  Durch 
den  unjrleichen  Gehalt  an  Aether,  welcher  leichter  als  Alkohol  verdunstet, 
können  die  Absorptionstreifen  in  ihrer  Lage  variiren.  Wohl  wollen  Vogel 
und  v.  Lepel  durch  den  Zusatz  von  Aether  die  Ausscheidung  der  eventuell 
aawesondon  alkalischen  Erden  erzielen ;  diese  Vorsicht  ist  aber,  wie  wir 
später  sehen  >>  erden,  nicht  nöthig. 

\)  j>oito  *.W;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  17,  89  ff. 
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Eisen.  Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  neutrale  Eisenchlorid- 
lösoDg  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  graublau,  nach  einer  Weile 
schmutzig  grtln  und  zeigt  im  Spectrum  einen  nicht  charakteristischen, 
schwachen,  verwaschenen  Streifen  auf  495,5  und  eine  einseitige  Absorption 
im  Blau.  Ein  Tropfen  Ammoniak  bewirkt  in  der  Flüssigkeit  eine  Trübung 
durch  die  ausgeschiedene  Eisenverbind nng,  und  das  Absorptionsspectrum 
verschwindet.  Fügt  man  aber  zu  der  Flüssigkeit  Ammoniak  vorsichtig 
in  ganz  geringen  Mengen  hinzu,  bis  dieselbe  grasgrün  wird,  so  ändert 
sich  das  Absorptionsspectrum,  und  man  beobachtet  im  Both  einen  starken 
Streifen  auf  654,5,  daneben  einen  sehr  schwachen  Streifen  auf  603. 
Der  geringste  Ueberschuss  von  Ammoniak  bewirkt  eine  Trübung  und  somit 
die  Verschiebung,  eventuell  das  Verschwinden,  des  Absorptionsspectrums. 
Diese  Reaction  gelingt  aber  nicht  immer,  und  kann  die  Lage  der 
Streifen  je  nach  dem  Zusätze  des  Ammoniaks  variiren.  Eisenchlorür- 
lösung  ändert  die  Alkannatinctur  ähnlich  wie  Eisenchlorid,  nur  ist 
die  Farbe  der  Lösung  blauviolett.  Durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Ammoniak  zur  Flüssigkeit  wird  dieselbe  zuerst  rothbraun,  und  es 
zeigen  sich  neben  dem  einseitigen  Absorptionsspectrum  in  grün  und  blau 
zwei  Streifen  ungefähr  auf  589,5  und  547,5 ;  nach  kurzem  Stehen  wird 
die  Flüssigkeit  schmutzig  grün,  und  die  Streifen  verschwinden. 

Mangan.  Die  mit  ManganchlorUrlösung  versetzte  Alkannatinctur 
ändert  die  Farbe  nicht;  das  Absorptionsspectrum  verschiebt  sich  etwas 
nach  links,  und  ausserdem  entsteht  im  Spectrum  noch  ein  neuer  schwacher 
Streifen  auf  614,5.  Setzt  man  zu  dieser  Flüssigkeit  noch  Ammoniak 
hinzu,  so  wird  sie  blau ;  im  Spectrum  bilden  sich  drei  neue  Streifen  und 
zwar  liegt  der  Hauptstreifen  auf  617,  die  Nebenstreifen  auf  570,7  und 
530.3  (Fig.  13,  Tafel  IIj.  Man  setze  vorsichtig  nur  so  viel  Ammoniak 
hinzu,  dass  sich  noch  keine  Trübung  bildet.  Der  geringste  Ueberschuss 
von  Ammoniak  bewirkt  die  Ausscheidung  der  Mauganverbindung,  und 
das  Absorptionsspectrum  dieses  Niederschlages  ist  undeutlich  und  etwas 
nach  rechts  verschoben. 

Das  Absorptionsspectrum  der  klaren,  blauen  Lösung  ändert  sich 
auch  nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  nicht. 

Zink.  Fügt  man  zur  alkoholischen  Alkannatinctur  Zinkchlorid- 
KVsnng  hinzu,  so  wird  sie  rothviolett,  das  Spectrum  ändert  sich  in  der  Weise, 
dass  der  Nebenstreifen  des  Alkanninspectrums  564  am  stärksten  wird, 
und  ausserdem  ein  schwacher  Streifen  auf  604,4  erscheint.  Es  ist  ein  üeber- 
gangsspectrum.     Setzt  mau   zur  Flüssigkeit  noch  Ammoniak   hinzu,   so 


416  Formänek:   Nachweis  der  Metallsalze  mittelst  der 

wird  sie  violett,  und  es  bildet  sich  ein  neues  Absorptionsspeclmm  ^ 
welches  aus  drei  Streifen  besteht,  und  zwar  befindet  sich  der  Haupt- 
streifen  auf  602,4,  die  Nebenstreifen  auf  559,2,  und  520,4  (Fig.  16, 
Tafel  II).  Das  Absorptionsspectrum  bleibt  auch  nach  längerem  Stehen 
unverändert.  Ein  geringer  Ueberschuss  von  Ammoniak  bewirkt  die 
Trübung  der  Flüssigkeit,  und  das  Absorptionsspectrum  des  Niederschlages 
erscheint  nach  links  verschoben. 

Aluminium.  Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  neutrale  Ala- 
miniumchlorid-  oder  -nitratlösung  hinzu,  so  wird  sie  allmählich  schön  roth- 
violett und  zeigt  eine  starke,  orangegelbe  Fluorescenz.  Das  endgültig  aus- 
gebildete Absorptionsspectrum  besteht  aus  drei  ungleich  starken  deutlichen 
Streifen  mit  folgender  Lage :  Hauptstreifen  585,75,  Nebenstreifen  542,5  und 
504,8  (Fig.  18,  Tafel  II).  Die  spectralanalytische  und  auch  die  chemische 
Reaction  verläuft  aber  nicht  momentan,  sondern  um  so  langsamer,  je  ver- 
dünnter die  Lösung  von  Aluminiumchlorid  verwendet  wurde.  Anfangs  bildet 
sich  im  Spectrum  ein  schwacher  Streifen  auf  596,  seine  Intensität  nimmt 
zu,  gleichzeitig  bilden  sich  im  Spectrum  neue  schwache  Streifen  auf  550,a 
und  511 ;  das  ganze  Spectrum  rückt  allmählich  nach  rechts,  bis  endlich 
die  Reaction  vollendet  ist,  und  die  Streifen,  deren  Starke  bedentend 
zugenommen  hat,  auf  585,75,  542,5  und  504,8  fest  stehen  bleiben. 
Die  Geschwindigkeit  dieser  Verschiebung  ist,  wie  schon  erwähnt,  von 
der  Concentration  der  verwendeten  Aluminiumlösung  abhängig.  FnthSlt 
die  Lösung  nur  Spuren  von  Aluminium,  so  dauert  es  je  nach  den 
Umständen  längere  Zeit,  bevor  die  endgültige  Verschiebung  der  Streifen 
vollendet  ist,  und  es  kann  vorkommen,  dass  die  in  der  Alkannatinctur 
mit  Spuren  von  Aluminiumchlorid  hervorgerufenen  Absorptionsstreifen 
auch  nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  ihre  endgültige  Lage  nicht 
erreichen  und  auf  591  (Hauptstreifen),  546,5  und  508  (Nebenstreifen) 
stehen  bleiben.  Dies  schadet  aber  dem  Nachweis  des  Aluminiums  nicht, 
da  in  dieser  Region  des  Spectrums  sich  kein  Streifen  der  mit  Alkannin 
reagirenden  Metalle  befindet. 

Treten  die  Absorptionsstreifen  intensiv  auf,  wie  es  bei  Anwendimg 
einer  concentrirtcren  Alumiuiumchloridlösung  vorkommt,  so  muss  maa 
stark  mit  Aetbyl-Alkohol  verdünnen,  um  die  Lage  des  Hauptstreifens 
genau  messen  zu  können;  da  der  Hauptstreifen  sehr  intensiv  ist  so 
beobachtet  man  sein  Dunkelheitsmaximum  scheinbar  in  der  Mitte,  und 
Hein  richtiges  Dunkelheitsmaximum  erscheint  erst  nach  dem  Verdünnen 
etwas  nach  links  verschoben.     Das  Absorptionsspectrum  ändert  sich  aoch 
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ich  langem  Stehen  der  Flüssigkeit  nicht.  Eine  Spur  von  Ammoniak 
?rändert  das  Spectrum  nicht;  ein  kleiner  Ueberschuss  bewirkt  jedoch 
e  Ausscheidung  eines  blauen  Niederschlages,  dessen  Absorptionsspectrum 
ch  links  verschoben  erscheint.  Die  Reaction  auf  Aluminium  mittelst 
kannatinctur  ist  sehr  empfindlich,  und  man  kann  dadurch  auch  Spuren 
n  Aluminium  nachweisen.  Die  zu  prüfende  Lösung  muss  jedoch  voll- 
iidig  neutral  sein. 

Beryllium.  Beryllium  verhält  sich  gegen  Alkannatinctur  ähnlich 
^  Aluminium.  Versetzt  man  die  Alkannatinctur  mit  neutraler  Beryllium- 
orid-  oder  -nitratlösung,  so  tritt  die  Reaction  sofort  ein ;  die  Flüssigkeit 
•d  rothviolett  und  fluorescirt  stark  orangeroth ;  beobachtet  man  sie  mit 
n  Spectroskope,  so  bemerkt  mau  ein  neues  intensives  Absorptionsspectrum, 
Iches  aus  drei  Streifen  besteht.  Zum  Unterschiede  von  allen  hier 
geführten  Metallen,  bildet  sich  jedoch  nicht  ein  constantes  Spectrum 
idcm,  je  nach  den  Umständen,  Absorptionsspectra  zweifacher  Art. 

1.  Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  massig  concentrirte, 
itrale  Lösung  von  Berylliumchlorid,  so  wird  die  Flüssigkeit  rothviolett, 
Drescirt  orangeroth  und  im  Spectrum  beobachtet  man  zwei  starke  und 
en  schwachen  Absorptionsstreifen.     Um  die  Lage  der  Streifen  messen 

können,  muss  man  ziemlich  stark  mit  Aethylalkohol  verdünnen.  Die 
ge  der  Streifen,  welche  symmetrisch  sind,  ist  folgende :  Hauptstreifen 
2,  Nebenstreifen  538,5  und  500,8.  Dieselbe  ändert  sich  nach  längerem 
'hen  der  Flüssigkeit  nicht.  Setzt  man  zur  Lösung  einen  Tropfen 
imoniak  hinzu,  so  wird  sie  blauviolett,  und  die  Streifen  verschieben 
h  nach  links,  und  zwar  der  Hauptstreifen  ungefähr  auf  592,2,  die 
benstreifen  auf  547,5  und  511,2;  nach  einer  W^eile  scheidet  sich 
blauer  Niederschlag  ab. 

2.  Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  verdünnte,  neutrale 
song  von  Berylliumchlorid,  so  tritt  die  Reaction  erst  allmählich  ein» 
ifangs  bilden  sich  die  Streifen  auf  597,  553,7,  516,  dann  verstärken 

sich,  verschieben  sich  allmählich  nach  rechts,  bis  sie  endlich  nach  etwa 
— 30  Minuten  eine  constante  Lage  erreichen  und  sich  weiter  nicht  mehr 
dern.  Zum  Unterschiede  von  dem  im  ersten  Falle  gebildeten  Spectrum 
d  die  Streifen  unsymmetrisch,  und  haben  die  zwei  ersten  Streifen 
it  die  gleiche  Intensität.  Ihre  Lage  ist  folgende :  Hauptstreifen  578,5, 
jbenstreifen  540,5  und  504. 

Vergleicht  man  die  im  ersten  und  zweiten  Falle  gebildeten  Spectra^ 

bemerkt  man,  dass  sich  diese  nicht  nur  in  ihrer  Form  unterscheiden. 
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sondern  dass  das  im  zweiten  Falle  gebildete  Absorptionsspectnim  mehr 
zusammengedrückt  erscheint  als  das  im  ersten  Falle  gebildete  Spectrnm. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Bildung  beider  Spectren  von  der  Concen- 
tration  der  ßerylliumchloridlösuug  abhängig,  und  verschiebt  sich  zum 
Beispiel  der  Hauptstreifen  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  von 
582  bis  578,5,  wogegen  die  Nebenstreifen  bei  Anwendung  einer  verdftnnten 
liösung  von  Berylliumchlorid  sich  in  entgegengesetzter  Richtung  verschieben. 
Die  Bildung  zweier  verschiedener  Absorptionsspectra  scheint  in  der  verschie- 
denen Lagerang  der  Molecüle  der  Lösungen  zu  liegen,  dies  mnss  jedoch 
durch  eingehende  Versuche  noch  bestätigt  werden.  Die  Sache  ist  um 
so  interessanter,  da  sich  zum  Beispiel  bei  Anwesenheit  einer  bestimmten 
Menge  von  Eisen  oder  Aluminium  neben  Beryllium  ein  Absorptions- 
spectrum  bildet,  dessen  Streifen  noch  mehr  von  einander  entfernt  sind 
als  bei  dem  Absorptionsspectrum,  welches  sich  bei  Anwendung  reiner 
Berylliumchlorid-  oder  -nitratlösung  bildet. 

3.  Enthält  die  Probelösung  nur  Spuren  von  Beryllium,  so  bildet 
sich  das  Spectrum  der  Berylliumverbindung,  ähnlich  wie  bei  Aluminiam. 
nur  langsam,  so  dass  nach  längerem  Stehen  der  Probe  die  Streifen 
eventuell  folgende  Lage  aufweisen:  Hauptstreifen  582,  Nebenstreifen  540,5 
und   504,8. 

Trotzdem  kann  man  die  beschriebenen  Reactionen  zum  Nachweise 
des  Berylliums  verwerthen,  weil  in  dem  Zwischenräume  582 — 578,5, 
in  welchem  sich  die  Streifen  der  Berylliumverbindung  befinden,  kein 
Streifen  der  mit  Alkanna  reagirenden  Metalle  vorkommt,  denn  der 
nächste  Hauptstreifen  des  Aluminiums  liegt  auf  585,75,  also  mehr  nacli 
links  als  der  Haupt-Streifen  der  Berylliumverbindung. 

Chrom.  Der  Zusatz  von  Chromchloridlösung  zur  Alkannatinctar 
bewirkt  keine  Farben-  und  Spectrumsänderung.  Fügt  man  Ammoniak 
liinzu,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenes  Chromoivd- 
bydrat  und  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  sieht  man  das  Ab- 
sorptionsspectrum des  Alkannins. 

Kobalt.  Nach  Zusatz  von  Kobaltchlorttrlösung  zur  Alkannatinctor 
wird  diosolhe  violett,  und  es  bildet  sich  neben  dem  Alkannaspcctnun 
«in  schwacher  Streifen  auf  625,5.  Eine  Spur  von  Ammoniak  bewirkt 
BlauwiM'don  der  Flüssigkeit  und  es  entsteht  ein  neues  Absorptioos- 
t^poctruin  mit  drei  Streifen.  Die  Lage  des  Hauptstreifens  befindet  sich 
auf  r»:n,l,  die  der  Nebonstreifen  auf  580  und  537,5  (schwerer  sichtbar) 
(Fig.  8,  Tafel  11).     Das  Absorptionsspectrum  bleibt  auch  nach  längeren 
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't^hen  der  Flttssigkeit  unverändert.  Ein  geringer  Ueberschass  von 
Lmmoniak  scheidet  einen  blauen  Niederschlag  aas,  dessen  Absorptions- 
pectrom  nach  links  verschoben  ist.  Verwendet  man  zur  Reaction  statt 
'obaltchlorürlösung  Kobaltnitratlösung,  so  bildet  sich  ohne  Zusatz  von 
mmoniak  ein  schwacher  Streifen  auf  629;  durch  eine  Spur  von 
inmoniak  wird  die  Lösung  blau,  und  es  bilden  sich  neue  Streifen  und 
var  ein  Hauptstreifen  auf  635,4,  Nebenstreifen  auf  583,2  und  539,5. 
as  Spectrum  der  Verbindung  variirt  also  in  seiner  Lage,  je  nachdem 
an  die  Chlorverbindung  oder  das  salpetersaure  Salz  verwendet. 

Nickel.  Setzt  man  zur  Alkannatinctur  Nickelchlorürlösung  hinzu, 
\  wird  sie  violett  und  anstatt  des  Absorptionsspectrums  des  Alkannins 
eht  man  ein  neues  Spectrum,  welches  aus  drei  Streifen  besteht,  und 
.var  liegt  der  Hauptstreifen  auf  619,2,  die  Nebenstreifen  auf  572,5  und 
32  (Fig.  12,  Tafel  H).  Setzt  man  nun  zu  der  Flüssigkeit  eine  Spur 
)n  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die  Lösung  blau,  die  Absorptionsstreifen 
erstarken  sich  bedeutend,  und  es  findet  eine  geringe  Verschiebung  der- 
;lben  nach  links  statt,  und  zwar  verschiebt  sich  der  Hauptstreifen  auf 
19,8,  die  Nebenstreifen  auf  573,2  und  532,5.  Das  Absorptionsspectrura 
ndert  sich  tagelang  nicht.  Ein  geringer  Ueberschuss  von  Ammoniak 
;heidet  jedoch  einen  blauen  Niederschlag  aus,  dessen  Absorptions- 
)ectrum  nach  links  verschoben  ist.  Verwendet  man  zur  Reaction  Nickel- 
itratlösung,  so  findet  man  genau  dieselben  Resultate  wie  mit  Nickel- 
alorür;  es  findet  also  kein  solcher  Unterschied  wie  bei  Kobalt  statt. 

Uran.  Fügt  man  zur  Alkannatinctur  neutrale  Urany Initrat-  oder 
ranylchloridlösung  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  grün,  und  man  beob- 
:;htet  im  Spectrum  zwei  Streifen,  und  zwar  den  Hauptstreifen  auf  687 
nd  den  bedeutend  schwächeren  Nebenstreifen  auf  631,5  (Fig.  3,  Tafel  H). 
>as  Absorptionsspectrum  ist  für  Uran  charakteristisch. 

Setzt  man  zu  der  grünen  Flüssigkeit  Ammoniak  hinzu,  so  scheidet 
ch  ein  grüner  Niederschlag  ab  mit  einem  nach  rechts  verschobenen 
bsorptionsstrei  fen . 

Kupfer.  Nach  Zusatz  von  Kupferchloridlösung  zur  Alkannatinctur 
ird  dieselbe  blauviolett,  und  es  bildet  sich  ein  anderes  Absorptions- 
:)ectrum,  welches  aus  drei  ungleich  starken  Streifen  besteht,  und  zwar 
efindet  sich  der  Hauptstreifen  auf  595,3,  die  Nebenstreifen  auf  551,5 
nd  512,8  (Fig.  17,  Tafel  II).  Der  zweite  Nebenstreifen  erscheint  sehr 
ühwach.  Verwendet  man  zu  der  Reaction  salpetersaures  Kupfer,  so 
rscheinen   die  Streifen   gering   nach  rechts   verschoben,   und   zwar   der 
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Hauptstreifen  auf  594,5,  die  Nebenstreifen  auf  550,1  und  512,3.  Für 
den  Nachweis  des  Kupfers  hat  diese  geringe  Differenz  in  der  Lage  der 
Streifen  keine  Bedeutung,  da  die  Streifen  der  anderen  mit  Alkannin 
reagirenden  Metalle  (Zink  und  Aluminium)  von  den  Kupferstreifen  Ter- 
hältnissmässig  weit  entfernt  sind.  Ein  kleiner  Tropfen  Ammoniak  bewirkt 
keine  Aenderung  des  Absorptionsspectrums.  Durch  den  Ueberschuss 
von  Ammoniak  trübt  sich  jedoch  die  Lösung,  und  man  beobachtet  zwei 
verwaschene,  nach  links  verschobene  Streifen. 

Silber.  Alkannatinctur,  mit  Silbernitratlösung  versetzt,  ändert  sieb 
nicht.  Nach  Zusatz  von  Ammoniak  wird  die  Lösung  blau,  man  beob- 
achtet aber  nur  die  Streifen  des  Alkannins,  welche  sich  bilden,  wenn 
man  zur  Alkannatinctur  Ammoniak  zusetzt  (s.  Fig.  2,  Tafel  ü).  Offen- 
bar reagirt  das  Silber  mit  Alkannin  nicht. 

Die  übrigen  Metalle.  Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine 
Lösung  von  Bleinitrat,  Quecksilberchlorid,  Cadmiumchlorid,  Wismuth- 
Chlorid,  Zinnchlorür,  Antimonchlorid,  Goldchlorid  oder  Platinchlorid,  so 
findet  keine  Aenderung  der  Lösung  statt.  Nach  Zusatz  von  Ammoniak 
scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  und  das  Absorptionsspectrum  des 
Alkannins  bleibt  in  manchen  Fällen  unverändert.  Es  bilden  sich  meistens 
keine  Verbindungen  der  genannten  Salze  mit  Alkannin,  und  man  kann 
sie  daher  auf  diese  Art  nicht  nachweisen.  Zinnchlorür,  Bleiessig  und 
Quecksilberchlorid  bilden  zwar,  wie  bekannt,  mit  Alkannin  Farblacke, 
dieselben  scheiden  sich  jedoch  aus  der  Lösung  ab. 

Wenn  man  die  Resultate  der  eben  beschriebenen  Untersuchnngen 
überblickt,  bemerkt  man,  dass  hauptsächlich  die  Alkalien,  die  alkalischen 
Erden  und  nur  ein  Theil  der  Schwermetalle  mit  Alkannin  Verbindungen 
bilden.  Ihre  Absorptionsspectra  besitzen  verschiedene  Lage  im  Spectrum, 
und  man  kann  dieselben  so  ordnen,  dass  sie  in  einer  Reihenfolge  nach 
einander  folgen  (siehe  Tafel  II).  Jede  Verbindung  weist  im  Spectrum  unter  be- 
stimmten Bedingungen  eine  constante  Lage  der  Streifen  auf,  so  dass  man 
nach  der  Lage  des  Hauptstreifens  auf  einzelne  Metalle  sicher  schliessen 
kann.  Der  Charakter  dieser  Absorptionsspectra  ist  dreifach  verschieden,  und 
zwar  bei  den  Alkalien  (Na,  K,  Cs,  Rb)  besteht  das  Absorptionsspectmm 
aus  zwei  fast  gleich  starken,  manchmal  verwaschenen  Streifen;  das  Absorp- 
tionsspectrum der  übrigen  Metallsalze  mit  Ausnahme  derjenigen  von  Uran 
und  Eisen  besteht  aus  einem  Hauptstreifen  und  zwei  Nebenstreifen.  Der 
zweite  Nebenstreifen  ist  bei  den  meisten  Absorptionsspectren  schwach 
und    in   verdünnten    Lösungen   nicht   sichtbar.     Die   Absorptionsstreifen 


Absorptionsspectralanalyse  unter  Verwendung  Yon  Alkanna.  421 

<ler  Yerbindongen  des  Magnesiums,  Alaminiams,  Berylliams,  Nickels  und 
Kupfers  sind  durch  besondere  Intensität  ausgezeichnet,  so  dass  schon 
geringe  Mengen  von  den  genannten  Metallen  das  ihnen  charakteristische 
Absorptionsspectrum  zum  Vorschein  bringen. 

Uran  und  unter  Umständen  auch  £isen  liefern  ein  Absorptions- 
spectrum, welches  aus  einem  intensiven  Hauptstreifen  und  einem  sehr 
schwachen  Nebenstreifen  besteht.  Zum  Unterschiede  von  allen  anderen 
Metallsalzeu  rücken  diese  Spectren  im  Roth  stark  nach  links. 

Aluminium-,  Beryllium-,  Nickel-,  Kupfer-,  Uran-  und  Eisensalze  wirken 
auf  die  Alkannatinctur  direct,  wogegen  bei  Anwesenheit  der  ttbrigen  Metalle 
die  Spectralreaction  nur  theil weise  eintritt,  vollständig  tritt  sie  erst  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  ein.  Bei  Alkalien  und  alkalischen  £rden  schadet 
ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  nicht,  bei  den  schweren  Metallen  be- 
i^irkt  jedoch  der  geringste  Ueberschuss  von  Ammoniak  eine  Ausscheidung 
des  Niederschlages.  —  Die  Magnesium-,  Beryllium-  und  Aluminiumverbin- 
dungen sind  ausserdem  zum  Unterschiede  von  allen  übrigen  Verbindungen 
durch  starke  Fluorescenz  ihrer  Lösungen  charakterisirt.  Die  Calcium- 
verbindung  fiuorescirt  nur  schwach.  Es  ist  auch  zu  bemerken,  dass  die 
Nitrate  nicht  immer  die  Absorptionsstreifen  in  derselben  Lage  liefern  wie 
die  Chloride.  Bei  einigen  Metallsalzeu  ist  es  gleichgültig,  ob  man  Chloride 
oder  Nitrate  verwendet,  wie  zum  Beispiel  bei  Nickel,  Magnesium  u.  s.  w. ; 
bei  anderen  Metallsalzen  kann  aber  die  Lage  der  Streifen  verschieden  sein, 
je  nachdem  man  Chloride  oder  Nitrate  verwendet,  wie  es  zum  Beispiel  bei 
Kobalt  der  Fall  ist.  Eine  interessante  Erscheinung  beobachtet  man  bei 
den  Absorptionsspectren  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Die  Dunkel- 
heitsmaxima  ihrer  Absorptionsstreifen  rücken  nämlich  mit  wachsendem 
Atomgewichte  gegen  Roth  hin,  also  wenn  man  den  Absorptions-Haupt- 
streifen  der  Magnesiumverbindung  mit  dem  niedrigsten  Atomgewichte  als 
ersten  nimmt,  so  kommt  zunächst  der  Streifen  des  Calciums  (Atom- 
gewicht 40),  dann  der  des  Strontiums  (Atomgewicht  87,6),  und  endlich 
der  des  Baryunis  (Atomgewicht  137,4).  Ob  sich  die  Streifen  proportional 
dem  wachsenden  Atomgewichte  verschieben,  und  ob  man  eventuell  aus 
der  Lage  der  correspondirenden  Absorptionsstreifen  das  Atomgewicht  des 
einen  oder  des  anderen  Metalles  berechnen  kann,  muss  noch  festgestellt 
werden.  Man  beobachtet  hier  dieselbe  Erscheinung,  auf  welche  schon 
Lecoq  de  Boisbaudran^)  und  viele  andere  Forscher  in  ihren  Arbeiten 
über  Emmissionsspectren  hingewiesen  haben. 

1)  Comptes  rendus  09,  610. 
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Nach  der  verschiedenen  Lage  der  Absorptionsstreifen  kann  man  solche 
Metallsalze,  welche  mit  Alkannin  ohne  oder  mit  Zusatz  von  Ammoniak 
Verbindungen  bilden,  mittelst  eines  beliebigen  Spectroskopes,  das  mit 
einer  Wellenlängenscala  versehen  oder  dessen  Scala  auf  Wellenlängen 
tarirt  ist,  leicht  und  bequem  nachweisen.  Nur  ist  zu  bemerken,  dass 
Spectroskope  mit  einer  grösseren  Dispersion  zur  Absorptionsspectral- 
analyse  nicht  geeignet  sind,  da  die  Absorptionsstreifen  bei  grösserer 
Dispersion  zu  breit  und  nicht  genügend  scharf  erscheinen  und  sich  dann 
nicht  genau  messen  lassen.  Man  verwende  daher  einen  Apparat  mit 
einem  Flintglasprisma  von  ungefähr  60^. 

Man  bereitet  sich,  wie  schon  erwähnt,  passend  verdünnte  Alkanna- 
tinctur,  bringt  von  derselben  nach  Ermessen  etwa  5  cc  in  eine  gewöhn- 
liche Eprouvette  und  setzt  zwei  bis  drei  Tropfen  der  zu  prüfenden, 
neutralen  Salzlösung  hinzu.  Falls  sich  die  Lösung  auch  nach  kurzem 
Stehen  nicht  ändert,  fügt  man  vorsichtig  eine  Spur  des  nach  Vorschrift 
verdünnten  Ammoniaks  hinzu  und  beobachtet  nun  die  Farbe  und  das 
Absorptionsspectrum  der  Flüssigkeit. 

Es  sei  hier  hervorgehoben,  dass  sich  namentlich  die  AlumiDiom- 
Verbindung  mit  constanter  Lage  der  Absorptionsstreifen  erst  allmählich 
bildet,  und  dass  man  bei  der  Probe  auf  Aluminium  einige  Zeit  ab- 
warten muss,  bevor  man  Ammoniakflüssigkeit  zusetzt. 

Der  Zusatz  von  Ammoniak  muss  namentlich  bei  der  Probe  anf 
schwere  Metalle  vorsichtig  geschehen,  da  man  doch  mit  sehr  verdünnten 
Lösungen  arbeitet.  In  manchen  Fällen  bewirkt  nämlich  der  geringste 
Ueberschuss  des  Reagens  einen  Niederschlag,  dessen  verwaschene  Ab- 
sorptionsstreifen weit  nach  links  verschoben  erscheinen,  und  man  ist 
dann  genöthigt,  die  Reaction  zu ,  wiederholen.  Bei  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  bedarf  es  keiner  so  grossen  Vorsicht,  da  in  diesem  Falle 
ein  kleiner  Ammoniaküberschuss  nicht  schadet. 

Zur  Untersuchung  nehme  man  regelmässig  Chloride,  in  den  Fällen, 
wo  es  nicht  angeht,  wie  zum  Beispiel  bei  der  Mischung  von  Silber  lud 
Kupfer,  kann  man  sich  mit  salpetersauren  Salzen  behelfen.  Schwefel- 
saure Salze  eignen  sich,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  dazu  nicht  and 
müssten  sie  eventuell  in  Chloride  übergeführt  werden.  Die  Salzlösangea 
müssen  vollkommen  neutral  sein,  respective  mit  Ammoniak  neutraUsirt 
worden.  Animoniaksalze  wirken  auf  die  Alkannatinctumicht,  sie  stören 
also  auch  die  Reaction  nicht. 
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Bei  der  spectroskopischen  Untersuchung  genügt  es  vollständig,  nach 
ier  Beobachtung  des  Absorptionsspectrums  nur  die  Lage  des  intensivsten 
Streifens,  das  ist  des  Hauptstreifens,  und  ausnahmsweise  die  Lage  dea 
ersten  Nebenstreifens  festzustellen.  Wenn  nöthig,  verdünnt  man  die 
r'lOssigkeit  mit  Aethylalkohol  so  weit,  bis  der  Hauptstreifen  möglichst 
ng,  doch  genügend  scharf  und  deutlich  erscheint.  Dies  geschieht  aus 
lern  Grunde,  weil  das  Dunkelheitsmaximum  mancher  Streifen  sich  nicht 
n  der  Mitte  des  Streifens,  sondern  mehr  seitlich  befindet.  In  einer 
oncentrirteren  Lösung  zeigt  sich  ein  solcher  intensiv  auftretender  Streifen 
cheinbar  symmetrisch,  und  erst  nach  dem  Verdünnen  der  Lösung  sieht 
lan  seine  richtige  Lage.  Man  würde  daher  ohne  Verdünnen  die  Lag» 
es  Streifens  falsch  bestimmen. 

Nach  Vergleich  der  gefundenen  Lage  des  Hauptstreifens  mit  der 
m  Ende  beigeschlossenen,  übersichtlichen  Tabelle,  deren  Zahlen  in  Weilen-^ 
ingen  angegeben  sind,  findet  man  das  fragliche  Metall. 

Es  bleibt  noch  festzustellen,  wie  die  Spectralreactionen  bei  An-^ 
Wesenheit  von  zwei,  eventuell  mehreren  Metallen  in  der  Lösung  vor 
ich  gehen.  Auf  alle  möglichen  Combinationen  einzugehen,  war  mir  zur  Zeit 
icht  möglich,  ich  habe  mich  auf  die  wichtigsten  beschränkt ;  die  eventuell 
ier  fehlenden  Gemische  kann  ein  jeder  leicht  selbst  prüfen.  Im  AlK 
emeinen  kann  man  sagen,  dass  solche  Metalle,  welche  mit  Alkannin 
eine  Verbindung  bilden,  die  Reaction  eines  zweiten  reagirenden  Metalles 
Dl  Allgemeinen  nicht  hindern,  also  zum  Beispiel  bei  einer  Mischung 
on  Kupfer-  und  Silbersalz  hindert  das  Silber  die  Spectralreaction  auf 
Lupfer  nicht.  Nach  Zusatz  von  Ammoniak  wird  das  nicht  reagirende 
fetallsalz  in  den  meisten  Fällen  ausgeschieden,  und  man  kann  die  Lösung 
ach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  beobachten.  Nur  ist  zu  be-r 
lerken,  dass,  wenn  das  reagirende  Salz  in  der  Lösung  in  zu  geringer 
lenge  vorhanden  ist,  dasselbe  eventuell  mit  dem  sich  abscheidenden 
riederschlage  mitgerissen  werden  kann.  Solche  einzelne  Fälle  sind 
brigens  besonders  angeführt.  Die  Eigenschaft,  die  einigen  Metallsalzen 
akommt,  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  das  Alkanninspectrum  zu  ver-^ 
ndem,  respective  mit  Alkannin  Verbindungen  zu  bilden,  welche  aber 
•ei  den  anderen  Metallsalzen  erst  nach  Zusatz  von  Anmioniak  eintritt^ 
Ann  zum  Nachweise  zweier  Metalle  neben  einander  verwendet  werden,, 
ndem  man  im  Gemische  von  zwei,  respective  mehreren  Metallsalzen  das 
Ibsorptionsspectrum  ohne  Zusatz  und  dann  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
»eobachtet,  wie  zum  Beispiel  beim  Magnesium  neben  Aluminium,  Kobalt 
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neben  Nickel  n.  s.  w.  —  Die  sich  bei  der  Reaction  bildende  Floores- 
cenz  der  Lösung  verräth  schon  die  Anwesenheit  des  Magnesiums,  Alu- 
miniums oder  Ber}'lliams. 

Im  Nachfolgenden  ist  das  Verhalten  einiger  Gemische  beschrieben. 

Magnesium  neben  Alkalien  and  alkalischen  Erden. 
In  einem  Gemenge  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  kann  das  Mag- 
nesium, wovon  ich  mich  durch  viele  Versuche  aberzeugt  habe,  mittelst 
Alkannatinctur  sicher  nachgewiesen  werden.  Wenn  die  Menge  des 
Magnesiumsalzes  gegenttber  der  der  Alkalien  and  alkalischen  Erden 
nicht  za  gering  ist,  so  erscheinen  die  Absorptionsstreifen  der  Magnesium- 
Verbindung  nach  Zusatz  von  Ammoniak  in  ihrer  unveränderten  Lage. 
Die  anwesenden  Alkalien  and  alkalischen  Erden  haben  auf  das  Absorptioos- 
spectrum  der  Magnesiumverbindung  in  diesem  Falle  keinen  Einflnss.  Wenn 
aber  die  Menge  des  Magnesiomsalzes  gegenttber  der  Menge  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  gering  ist,  so  findet  zwar  die  Formänderung  des 
Absorptionsspectrums  nicht,  wohl  aber  durch  den  Einfluss  der  Obrigen 
anwesenden  Salze  die  Verschiebnng  der  Streifen,  und  zwar  nach  links, 
statt.  Die  Grösse  der  Verschiebnng  ist  von  der  Menge  der  anwesenden 
Metallsalze  abhängig,  und  zwar  rücken  je  nach  der  Menge  der  übrigen 
Metallsalze  der  Hauptstreifen  von  606,3  bis  auf  610,  der  erste  Neben- 
fitreifen  von  561,4  bis  auf  565,8  und  der  zweite  Nebenstreifen  von 
521,3  bis  auf  527,6.  Nach  12stttndigem  Stehen  der  Flüssigkeit  ver- 
schieben sich  die  Absorptionsstreifen  noch  ein  wenig  weiter  nach  links, 
wenn  man  aber  zu  der  Flüssigkeit  einen  Tropfen  Ammoniak  zusetzt 
80  kehren  sie  in  ihre  frühere  Lage  zurück.  Die  Verschiebung  der 
Streifen  kann  man  sich  wohl  auf  folgende  Weise  erklären.  Wenn  sich 
in  einer  Lösung  zwei  Substanzen  befinden,  deren  Absorptionsstreifen  im 
Spectrum  nahe  an  einander  liegen,  müssen  nicht  beide  Streifen  auf- 
treten, sondern  es  kann  nur  jener  Streifen  erscheinen,  dessen  Intensität 
grösser  ist,  oder  aber,  es  bildet  sich  ein  nener  Streifen,  dessen  Donkel- 
heitsmaximum  in  dem  Zwischenräume  der  beiden  Streifen  liegt,  und  zwar 
jenem  Streifen  näher,  dessen  Intensität  eine  grössere  ist.  Diese  Kr- 
scheinung  hat  schon  Melde  ^)  beobachtet,  nnd  ich  habe  sie  auch  bei 
den  Spectren  organischer  Farbstoffe  constatirt.  Man  schreibt  diese 
Erscheinung  einem  chemischen  Processe  zu. 

1)  Poggendorff's  Annalen  124,  91;  126,  264. 
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£ine  solche  Veränderang  tritt  in  unserem  Fälle  mit  Magnesium 
1.  Die  Absorptimisstreifen  der  Verbindungen  der  Alkalien  und  alkali^ 
hen  £rden  liegen  weit  mehr  nach  links  als  das  Absorptionsspectrum 
r  Magnesiumverbindung ;  wenn  also  ihre  Menge  gegenüber  der  Menge 
3  Magnesiumsalzes  zu  gross  ist,  so  ist  auch  ihre  Anziehungskraft  so 
irk,  dass  die  Streifen  aus  ihrer  Lage  nach  der  Seite,  wo  sich  die 
tsorptionsspectra  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  befinden,  ver- 
loben werden. 

Meiner  Ansicht  nach  handelt  es  sich  in  diesem  Falle  nicht  um  einen 
3mischen  Process,  es  ist  eher  anzunehmen,  dass  die  neue  Lagerung 
r  Molecfile  diese  optische  Erscheinung  bedingt.  Dieses  eventuelle 
rrücken  der  Absorptionsstreifen  der  Magnesiumverbindung  schadet 
n  Nachweis  des  Magnesiums  absolut  nicht,  da  in  der  Region  des 
ectrums,  in  welcher  die  Streifen  auftreten,  sich  kein  Streifen  der 
rigen  mit  Alkannin  reagirenden  Metalle  befindet,  und  man  kann  aus 
n  Vorkommen  der  Absorptionsstreifen  an  der  angeführten  Stelle  sicher 
r  die  Anwesenheit  des  Magnesiums  schliessen.  Bei  der  spectro^kopt- 
len  Probe  auf  Magnesium  kann  man  daher  die  Anw^dung  des 
ükeninductors  umgehen,  da  es  bekannt  ist,  dass  Magnesiumverbiiidungen 
ttelst  Gasflamme  keine  spectroskopische  Reaction  liefern. 

Magnesium  und  Eisen.  Ist  die  Menge  des  Eisens  gering,  so 
rd  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  blau,  man  sieht  nebeh 
in  schwachen  Absorptionsstreifen  des  Eisens,  der  sich  in  diesem  Falle 
;ht  auf  654,5  sondern  auf  662  befindet,  deutlich  die  Streifen  der 
kgnesiumverbindung.  Nach  einer  Weile  scheidet  sich  das  Eisen  ab, 
i  der  Streifen  des  Eisens  verschwindet. 

Ist  die  Menge  des  Eisensalzes  gegenüber  dem  Magnesiumsälze  zu 
>S8,  so  wird  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  grün,  man 
ht  den  Absorptionsstreifen  des  Eisens  auf  654,5  deutlich  und  daneben 
i^h  den  Hauptstreifen  des  Magnesiums.  Nach  einer  V^eile  scheidet 
h  ein  Niederschlag  ab  und  reisst  theilweise  die  Magnesiumverbindung 
t,  80  dass  man  in  der  klaren  Flüssigkeit  den  Magnesiumstreifen  nur 
iwach  beobachten  kann.  Es  empfiehlt  sich  daher,  die  Lösung  sofort 
ch  Zusatz  von  Ammoniak  spectroskopisch  zu  untersuchen. 

Magnesium  und  Aluminium.  Setzt  man  zur  Alkannatinctur 
le  I/ösung,  welche  Magnesium  und  Aluminium  enthält,  so  wird  die 
üssigkeit  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  rothviolett  mit  deutlicher  Fluo- 
»cenz,  und  es  erscheinen  zuerst  die  Absorptionsstreifen  der  Aluminium- 

Frsseoias,  ZeiUchrift  f.  aiuilyt  Chemie.    XXI IX.  Jahrgang.    7.  Heft.  29 
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Verbindung.     Ist  die  Menge   des  Alamininms  nicht  zu  gross,  nnd  fügt 
man   sodann   zur  Flüssigkeit  vorsichtig  Ammoniak  zu,   so   scheidet  sich 
das  Alamininm  ab,   und  in  der  klaren  Flüssigkeit  beobachtet  man  vor- 
züglich die  Absorptionsstreifen,  respective  den  llauptstreifen  der  Magne- 
siumverbindung.      Ist   aber   die  Menge   des  Alnminiumsalzes  gegenüber 
dem    Magnesiumsalze    zu    gross,    so   reisst  der  sich   nach   Zusatz  yoo 
Ammoniak  abscheidende  Niederschlag  die  Magnesiumverbindung  mit,  und 
die   Reaction   gelingt    nicht.      Ist   neben  dem  Magnesium   eine  geringe 
Menge   von    Aluminium    zugegen,    so    bildet    sich    nach    Zusatz    dieses 
Gemenges   zur  Alkannatinctur  neben  dem  Alkanninspectrum   zuerst  ein 
schwacher     Absorptionsstreifen     auf     696,     seine     Intensität     wächst, 
gleichzeitig  treten   neue   Streifen   auf  660,5    und    611    auf,    sie  ?er- 
schieben  sich  allmählich  nach  rechts,   und  in  5 — 30  Minuten,  je  nadi 
der  Menge  des  vorhandenen  Aluminiums,   tritt  das  Absorptionsspectmia 
der  Aluminium  Verbindung  in   seiner  endgültigen  Lage  auf.     Setzt  mao 
dann  Ammoniak  zu,  so  wird  die  rothviolette  Flüssigkeit  blau,  das  Ab- 
sorptionsspectrum  der  Aluminiumverbindung  verschwindet,    und  es  er- 
scheint sofort  das  Absorptionsspectrum  der  Magnesiumverbindung. 

Es  kann  das  Aluminium  neben  dem  Magnesium  auch  in  GemengeD 
mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  nachgewiesen  werden. 

Mangan  neben  Eisen.  Die  Anwesenheit  des  Eisens  stdrt  die 
Manganreaction  mit  Alkannin  vollständig,  und  es  kann  daher  das  Mangan 
neben  dem  Eisen  auf  diese  Weise  nicht  nachgewiesen  werden. 

Mangan  neben  Chrom.  Auch  die  Anwesenheit  des  Chroms  stört 
die  Manganreaction  mit  Alkannin ;  dieselbe  gelingt  auch  bei  Anwesenheit 
kleiner  Mengen  von  Chrom  nicht. 

Zink  nebenEisen.  Die  Anwesenheit  des  Eisens,  wenn  auch  m 
in  einer  kleinen  Menge,  stört  die  Reaction  auf  Zink.  Sehr  geringe 
Spuren  von  Eisen  schaden  wohl  nicht. 

Zink  und  Aluminium.  In  einem  Gemenge  von  Zink- und  Alumininn- 
salz  tritt  mit  Alkannatinctur  zuerst  die  Aluminiumreaction  auf.  Versetitskin 
die  Alkannatinctur  mit  einer  Lösung,  welche  Zink  und  Aluminium  oit- 
hält,  so  wird  die  Lösung  allmählich  rothviolett  mit  deutlicher  Fluoresceiiir 
im  Spectrum  erscheint  ein  schmaler  Streifen  auf  596,  seine  Intessitü 
wächst,  er  verschiebt  sich  allmählich  nach  rechts,  das  Spectmm  ändert 
sich,  bis  endlich  nach  10 — 30  Minuten  die  Absorptionsstreifen  der 
Aluminiumverbindung  in  ihrer  Lage  erscheinen,  welche  dann  coastiot 
bleibt.      Man   kann    auch   Spuren   von   Aluminium  neben   Zink  nach- 
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weisen;  natürlich  mnss  man  eine  kurze  Zeit  abwarten,  weil  sich  die 
AliimininmverbinduBg,  und  in  Folge  dessen  das  Absorptionsspectrum  um 
so  langsamer  bildet,  je  weniger  Aluminium  in  der  Lösung  vorhanden  ist. 
Ist  neben  Zink  viel  Aluminium  vorhanden,  so  lässt  sich  das  Zink 
nicht  nachweisen;  nach  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Flttssigkeit  bildet 
sich  ein  blauer  Niederschlag,  der  die  Zinkverbindung  mitreisst,  und  die 
klare  Flüssigkeit  erscheint  farblos.  Ist  dagegen  Zink  im  Ueberschuss, 
so  wird  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  trübe  und  blau, 
und  es  erscheinen  die  Absorptionsstreifen  der  Zinkverbindung  mit  dem 
Hanptstreifen  auf  602,4. 

Zink  neben  Cadmium.  Zink  neben  Cadmium  lässt  sich  leicht 
nachweisen,  weil  Cadmiumsalze  mit  der  Alkannatinctur  nicht  reagireu. 
^enn  aber  nur  Spuren  von  Zink  vorhanden  sind,  so  kann  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  der  sich  abscheidende  Niederschlag  die  Zinkverbindung 
mitreissen,  und  die  Reaction  gelingt  nicht. 

Aluminium  und  Eisen.  Die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge 
TOD  Eisen  neben  Aluminium  schadet  der  Bildung  der  Aluminium- 
verbindung  mit  Alkannin  nicht ;  ein  grösserer  Gehalt  von  Eisen  kann  aber 
die  Reaction  bedeutend  verzögern  oder  total  verhindern.  Um  festzustellen, 
in  wie  weit  das  Eisen  die  Alumiuiumreaction  verhindert,  habe  ich  mir 
verschiedene  Mischungen  von  Aluminium-  und  Eisenchlorid  vorbereitet 
und  mit  ihren  Lösungen  die  Reactionen  studirt. 

1.  Wurde  zur  Alkannatinctur  eine  Lösung  zugesetzt,  welche 
a)  88  Theile  Alnminiumchlorid  und  12  Theile  Eisenchlorid,  b)  80  Theile 
AlüBiiniumchlorid  und  20  Theile  Eisenchlorid  enthielt,  so  wurde  die- 
selbe in  beiden  Fällen  allmählich  rothviolett,  im  Spectrum  bildeten  sich 
zoerst  schwache  Streifen  auf  696,  550,5  und  511,  dieselben  rückten 
tUmfthlich  nach  rechts,  bis  sie  endlich  nach  15  Minuten,  indem  sie 
stark  an  Intensität  zugenommen  hatten,  in  der  Lage  geblieben  sind, 
welche  bei  der  Aluminiumverbindung  angegebeu  wurde,  nämlich  585,75, 
^^2,5  und  504,8,  und  sich  dann  weiter  nicht  änderten. 

2.  Setzte  ich  zur  Alkannatinctur  ein  Gemisch  von  75  Theilen 
^Qfflininmchlorid  und  25  Theilen  Eisenchloridlösung,  so  wurde  die 
I'^tang  zuerst  grauviolett,  dann  violett,  und  die  Reaction,  somit  die 
^tstehung  der  Aluminiumstreifen   und   ihre  Verschiebung  bis  zu  ihrer 

r     consta^ten  Lage,  erst  in  30  Minuten  vollendet. 

\  3.    Wurde    zur    Alkannatinctur    eine    Lösung    zugesetzt,    welche 

^ö   Theile    Aluminiumchlorid   und   50  Theile  Eisenchlorid   enthielt,    so 
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warde  die  Flüssigkleit  zuerst  gelbgrün,  und  das  Absorptionsspectmm  dei 
Eisenverbindung  kam  zum  Vorschein;  erst  nach  12 stündigem  Stehen 
wurde  die  Flüssigkeit  violett,  und  es  zeigten  sich  die  Aluminiomstreifen 
in  ihrer  constanten  Lage. 

4.  Mit  einem  Gemische  von  25  Theilen  Aluminiumchlorid  and 
75  Theilen  Eisenchlorid  zeigte  sich  die  Aluminiumreaction  erst  nach 
24  Stunden,  worauf  die  Absorptionsstreifen  constant  blieben  und  in 
weiteren  6  Stunden  nur  an  Intensität  zugenommen  haben.  Ein  Zasatz 
von  Ammoniak  beschleunigte  die  Reaction  nicht. 

Bei  der  Probe  auf  Aluminium  neben  Eisen  muss  man  sich  noch  nach 
24  Stunden  überzeugen,  ob  die  Reaction  nicht  auftritt.  Wenn  man 
das  Verhältniss  zwischen  der  Menge  der  Alkannatinctur  und  dem  Zu- 
sätze der  Probeflüssigkeit  einhält,  kann  man  nach  der  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  die  Aluminiumreaction  vor,  sich  geht,  die  Menge  des  Alu- 
miniums ungefähr  abschätzen,  nämlich,  ob  viel  oder  wenig  Aluminiam 
vorhanden  ist. 

Beryllium  und  Aluminium.  Um  die  Reaction  des  Berylliums 
neben  Aluminium  zu  studiren,  habe  ich  mir  verschiedene  Mischungen 
vorbereitet  und  ihre  Einwirkung  auf  Alkanna  beobachtet. 

1.  Bei  einem  Gemische  von  25  Theilen  Aluminiumchlorid  und 
75  Theilen  Beryllium chlorid  tritt  nur  die  Reaction  auf  Beryllium 
ein;  lässt  man  die  Probe  etwa  eine  Stunde  stehen,  so  ändert  sich  die 
Lage  der  Streifen,  und  zwar  stimmt  der  Hauptstreifen  des  Spectrums 
mit  dem  Hauptstreifen  der  Berylliumverbindung,  wenn  man  reine  Beryllium- 
chloridlösung zur  Reaction  verwendet,  also  578,5,  die  Nebenstreifen  sind 
jedoch  mehr  von  einander  entfernt  und  weisen  folgende  Lage  auf:  der 
erste  Nebenstreifen  535,7,  der  zweite  Nebenstreifen  498,5. 

2.  Bei  einem  Gemisch  von  50  Theilen  Alumlniamchlorid  und 
50  Theilen  Beryllium  chlorid  tritt  allmählich  die  Reaction  auf  Beryllium 
ein,  es  zeigt  daher  das  Beryllium  eine  grössere  Bindungskrafb  zur  Alkamtf 
als  das  Aluminium.  Aluminium  lässt  sich  auch  nach  Zusatz  ^ 
Ammoniak  nicht  nachweisen. 

3.  Wird  die  Alkannatinctur  mit  einer  Lösung,  welche  75  Theile 
Aluminiumchlorid  und  25  Theile  Berylliumchlorid  enthält,  versetzt,  ^ 
tritt  die  Reaction  auf  Aluminium  ein.  Beryllium  lässt  sich  auch  ut^ 
Zusatz  von  Ammoniak  nicht  nachweisen. 

Es  lässt  sich  Aluminium  bei  Gegenwart  von  Beryllium  nur  disfl 
nachweisen,  wenn  das  Aluminium  im  Ueberschusse  Yorhanden  ist. 
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Beryllium  neben  Eisen.     Ist  neben  Beryllium  nur  wenig  Eisen 
vorhanden,   so   wird   die  Reaction   auf  Beryllium   nicht   verhindert,   ist 
aber  neben  Beryllium   das  Eisen  im  Ueberschusse   vorhanden,  so   wird 
die  Alkannatinctnr  nach  Zusatz  eines  solchen  Gemisches   anfangs   gelb- 
braun, und  man  beobachtet  nur  das  Spectrum  der  Eisenverbindung,  all- 
mählich tritt  aber  die  Reaction  auf  Beryllium  ein  und  in  einer  Stunde 
ist  sie  vollendet.     Merkwürdigerweise  haben  jedoch  die  Streifen  ähnliche 
Lage   wie   bei  der   Reaction   mit   einer  Berylliumchloridlösung,   welche 
noch  Aluminium  enthält,    und  zwar  befindet  sich  der  Hauptstreifen  auf 
578,5,  die  Nebenstreifen  auf  535,7  und  498,5.     Ein  grosser  Ueberschuss 
von  Eisen  verhindert  jedoch  die  Reaction  vollständig. 

Aluminium  neben  Chrom.  Chromsalze,  welche  mit  Alkannin 
nicht  reagiren,  verhindern  die  Reaction  auf  Aluminium  nicht.  Natürlich, 
je  weniger  Aluminium  die  Lösung  enthält,  desto  länger  dauert  es, 
beTor  die  Reaction  vollzogen  ist;  man  muss  5  Minuten  bis  2  Stunden 
abwarten,  bevor  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  unverändert  bleibt. 
Sobald  sich  aber  nach  Zusatz  der  Probeflüssigkeit  Absorptionsstreifen 
»of  596,  550,5,  511  bilden  und  sich  allmählich  nach  rechts  verschieben, 
kann  man  sicher  auf  die  Anwesenheit  des  Aluminiums  schliessen,  ohne 
die  Vollendung  der  Reaction  abwarten  zu  müssen. 

Aluminium  und  Zink  neben  Chrom.  Aluminium  kann  man 
neben  Zink  und  Chrom  leicht  nachweisen.  Nach  Zusatz  der  Lösung  zur 
Alkannatinctur  bilden  sich  zuerst  schwache  Streifen  auf  596,  550,5 
511  und,  indem  sie  sich  verstärken,  rücken  sie  nach  rechts,  bis  endlich 
das  ganze  neu  gebildete  Absorptionsspectrum  etwa  nach  Verlauf  von  einer 
Stande  mit  dem  Hauptstreifen  auf  585,75  stehen  bleibt. 

Zink  lässt  sich  nach  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  Flüssigkeit  nur 
dann  nachweisen,   wenn    es  in  nicht   zu  geringer  Menge  vorhanden  ist. 
Kobalt  und  Nickel.     Da  Nickelsalze  das  Absorptionsspectrum 
der  Alkannatinctur,    respective  des  Alkannins,   schon   ohne   Zusatz   von 
Ammoniak    ändern,    so    bildet    sich    nach   Zusatz    eines   Gemenges   von 
Kobalt-  und  Nickelsalzen  zur  Alkannatinctur   zuerst   immer  die  Nickel- 
Verbindung  mit  ihrem  Absorptionsspectrum,  wenn  auch  Nickel  in  kleiner 
Menge   vorhanden   ist.     Dadurch   lässt   sich    also  Nickel    neben   Kobalt 
^^J^ct  nachweisen.     Wenn    nur  Spuren   von  Nickel    neben  Kobalt   vor- 
^^den  sind,  so  bildet  sich  der  Streifen  des  Nickels  erst  nach  längerem 
°^®hen   der  Probe,   man   lasse   daher  in    diesem  Falle    die  Probe   etwa 
eme  Stunde  stehen  und  erst  dann  messe  man  die  Lage  des  Hauptstreifens. 
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Setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  nachher  Ammoniak  za,  so  bildet  sich 
die  Kobaltverbindung ;  es  entstehen  aber  nicht  zwei  Absorptionsspectren 
neben  einander,    sondern   nur  ein  Absorptionsspectrum    mit    einer   ver- 
schiedenen Lage  je   nach  dem  Verhältnisse   beider  Metalle.     Hier  tritt 
der  Fall  ein,  von  dem  schon  beim  Magnesium  die  Rede  war,  dass,  wenn 
eine  Lösung  von  zwei  Substanzen  einander  nahe  liegende  Absorptionsstreifen 
aufweist,    das   Gemisch   beider   Substanzen   nicht  immer  beide  Dunkel- 
heitsmaxima   im  Spectrum  zeigen   muss,  sondern   sich   nur   ein  Absorp- 
tionsspectrum bilden  kann,    dessen  neues  Dunkelheitsmaximum  zwischen 
den  beiden  urspranglichen  liegt.     Dies  geschieht  auch  in  unserem  Falle. 
Setzt  man  nämlich  zur  Alkannatinctur  eine  Lösung  hinzu,  welche  Kobalt 
und  Nickel  enthält,  so  bildet  sich,   wie  schon  erwähnt,   zuerst  das  Ab- 
sorptionsspectrum  der  Nickelverbindung,    fügt   man   nachher  Ammoniak 
zu,   so   entsteht   neben    dem  Nickelspectrum   nicht   das  Kobaltspectram, 
sondern    ein  Absorptionsspectrum   desselben  Charakters  wie   bei  Nickel 
oder   Kobalt,   dessen   Streifen   sich   zwischen   dem   Kobalt   und  Nickel- 
spectrum befinden,  und  zwar  verschiebt  sich,   wie   ich   mich  überzeagt 
habe,  das  neue  Dunkelheitsmaximum,  respective  der  Hauptstreifen,  am  eo 
näher  dem  Hauptstreifen  des  Kobalts,  je  mehr  Kobalt  die  Lösung  entbfilt 
und  umgekehrt.     Wie   wir   aus   der  am  Schluss   folgenden  Tabelle  der 
Absorptionsstreifen  ersehen,  befindet  sich  der  Hauptstreifen  des  Kobalts 
auf  631,1  und  der  des  Nickels  auf  619,8,  somit  liegt  das  neue  Danke!- 
heitsmaximum  zwischen  631,1  und  619,8. 

Diese  Erscheinung  ist  um  so  interessanter,  da  man  nach  dem 
Verschieben  des  neuen  Dunkelheitsmaximums  gegen  den  Kobalt-Haapt- 
streifen  oder  den  Nickel  -  Hauptstreifen  die  proportionale  Menge  des 
vorhandenen  Kobalts  oder  Nickels  ungefähr  abschätzen  kann. 

Um  Kobalt  und  Nickel  im  Gemenge  auf  diese  Weise  nachzuweisen, 
behandelt  man  die  nach  dem  üblichen  chemischen  Verfahren  erhaltenen 
Sulfide  der  Schwermetalle  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure.  Die  zoröck- 
gebli ebenen  Sulfide  des  Kobalts  und  Nickels  löst  man  in  Königswasser, 
verdampft  den  Ueberschuss  desselben,  neutralisirt,  wenn  die  Lösung  noch 
sauer  ist,  mit  Ammoniak  und  prüft  sie  mit  Hülfe  von  Alkannatinctur, 
wie  angegeben. 

Kobalt  und  Eisen.  Wenn  neben  Kobalt  nur  wenig  Eisen  vor- 
handen ist,  so  wird  die  Alkannatinctur  nach  Zusatz  dieses  Gerniscbes 
blauviolett,  nach  Hinzufügung  von  Ammoniak  blau,  und  man  sieht  die 
Kobaltstreifen  deutlich;  nach  einer  Weile  scheidet  sich  ein  Niederschlag fth. 


Absorptionsspectralanaljse  unter  Verwendang  Ton  Alkanna.  431 

Wenn  mehr  Eisen  neben  Kobalt  vorhanden  ist,  wird  die  Alkanna- 
ctur  nach  Zusatz  dieses  Gemenges  zuerst  graoroth;  nach  Znsatz  von 
nmoniak  wird  sie  grfin,  und  man  sieht  den  Eisenstreifen  ungefähr 
r  662  nnd  einseitige  Absorption  im  Grttn  und  Blau.  Bald  wird  die 
Ossigkeit  trüb  und  man  beobachtet  deutlich  die  Absorptionsstreifen 
s  Kobalts. 

Ist  neben  dem  Eisen  nur  wenig  Kobalt  vorhanden,  dann  gelingt 
i  Reaction  nicht;  offenbar  reisst  der  nach  Zusatz  von  Ammoniak  ab- 
jchiedene  Eisenniederschlag  die  Kobaltverbindung  mit. 

Nickel  und  Eisen.  Wenn  die  Nickellösung  nur  wenig  Eisen 
thält,  so  wird  die  Reaction  auf  Nickel  nicht  gestört  und  nach  Zusatz 
1  Ammoniak  noch  verstärkt.  Wenn  neben  Nickel  mehr  Eisen  ver- 
öden ist,  so  wird  die  Alkannatinctur  nach  Zusatz  einer  solchen 
sung  graublau,  und  es  zeigt  sich  das  Absorptiousspectrum  des  Eisens, 
.ch  vorsichtigem  Zusatz  von  Ammoniak  wird  die  Flttssigkeit  grün,  es 
gt  sich  ein  Absorptiousstreifen  des  Eisens  auf  662  und  neben  ihm 
atlich  die  Absorptionsstreifen  des  Nickels,  bald  aber  scheidet  sich  das 
>en  ab,  und  nach  dem  Absetzen  der  trüben  Flüssigkeit  bleibt  eine 
tue  Lösung  mit  den  Nickelstreifen  zurück. 

Befindet  sich  das  Eisen  im  grossen  Ueberschusse  gegen  Nickel,  so 
gt  sich  nach  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Probe  zuerst  der  Absorptions- 
eifen des  Eisens  im  Roth  und  erst  nach  einer  Weile  der  schwache 
.uptstreifen  des  Nickels. 

Kupfer  neben  Eisen.    Kupfer  neben  Eisen  kann  man  mittelst 

kannatinctur   nachweisen,    wenn   neben    Kupfer   nicht  zu  viel   Eisen 

-banden  ist.     Die  Kupferstreifen  erscheinen  anfangs  zwar   schwächer, 

3r  doch  deutlich.     Nach   längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  verstärken 

sich. 

Kupfer  undAluminium.  Wenn  neben  Kupfer  mehr  Aluminium 
-banden  ist,  so  bildet  sich  bei  der  Reaction  zuerst  allmählich  das 
»sorptionsspectrum  der  Aluminiumverbindung;  nach  vorsichtigem  Zusatz 
a  Ammoniak  wird  die  rothviolette  Lösung  blau,  das  Absorptionsspectrum 
r  Alumininmverbindung  verschwindet,  und  es  erscheint  das  Absorp- 
nsspectrum  der  Kupferverbindung.  Bald  aber  scheidet  sich  ein  Nieder- 
ilag  der  Kupferverbindung  ab,  und  die  Lösung  wird  farblos. 

Sind  neben  Kupfer  nur  Spuren  von  Aluminium  vorhanden,  so  bilden 
h  die  Absorptionsstreifen  der  Aluminiumverbindung,  sie  rücken  aber 
r  sehr  langsam  nach  rechts  vor,  so  dass  der  Hauptstreifen  von  seinem 
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Entstehungsort  sich  nach  drei  Stunden  erst  ungefähr  auf  588  verschiebt. 
Man  kann  jedoch  nach  dieser  Verschiebung  und  charakteristisch  fluores- 
cirenden,  roth violetten  Lösung  sicher  auf  die  Anwesenheit  von  Alaminiam 
schliessen.  Setzt  man  dann  zur  Flüssigkeit  Ammoniak  hinzu,  so  wird 
sie  blau,  das  Aluminiumspectrnm  verschwindet  und  es  zeigt  sich  das 
Absorptionsspectrum  der  Kupferverbindung. 

Kupfer  und  Zink.  Die  Kupferreaction  mittelst  Alkannatinctor 
tritt  auch  ein,  wenn  neben  Zink  nur  Spuren  von  Kupfer  vorhanden  sind. 
In  einem  Gemenge  von  Kupfer-  und  Zinksalz  kann  man  Zink  auf  diese 
Weise  nicht  nachweisen.  Fügt  man  nachher  Ammoniak  zu,  um  da& 
Absorptionsspectrum  der  Zinkverbindung  hervorzurufen,  so  bildet  sich 
ein  Niederschlag,  und  das  Zinkspectrum  erscheint  nicht. 

Kupfer  und  Nickel.  Um  den  Vorgang  der  Reaction  in  einem 
Gemenge  von  Kupfer  und  Nickel  festzustellen,  habe  ich  mir  ver- 
schiedene Gemische  hergestellt  und  mit  diesen  die  Reactionen  vorge- 
nommen. 

1.  Ein  Gemenge  von  Nickelsalz  mit  Spuren  von  Kupfersalz  lieferte 
bei  der  Reaction  mit  Alkannatinctur  nur  das  Absorptionsspectrum  vor 
Nickel. 

2.  Eine  Nickelchlorürlösung,  welche  nur  einige  Zehntel-Procent 
Kupfer  enthält,  liefert  mit  Alkannatinctur  ohne  Zusatz  von  Ammoniak 
zuerst  eine  scharfe  Spectralreaction  auf  Kupfer ;  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
verschwindet  das  Absorptionsspectrum  der  Kupferverbindung,  und  es  kommt 
das  Absorptionsspectrum  der  Nickelverbindung  zum  Vorschein. 

3.  Ein  Gemenge  von  80  Theilen  Nickel  und  20  Theilen  Kupfer^ 
sowie  auch  50  Theilen  Nickel  und  50  Theilen  Kupfer  zeigte  bei  den 
Reaction  mit  Alkannatinctur  zuerst  das  Absorptionsspectrum  der  Kupfer- 
verbindung ;  nach  vorsichtigem  Zusatz  von  Ammoniak  bildete  sich  eilt 
Niederschlag  und,  als  sich  derselbe  abgesetzt  hatte,  beobachtete  ich  ia 
der  klaren,  blauen  Flüssigkeit  das  Absorptionsspectrum  der  Nickel 
Verbindung. 

4.  Denselben  Vorgang  beobachtete  ich  bei  einer  Mischung  voir 
20  Theilen  Nickel  und  80  Theilen  Kupfer.  Obgleich  das  Absorptions- 
spectrum des  Nickels  nach  Zusatz  von  Ammoniak  in  Folge  des  theil- 
weisen  Mitreissens  der  Nickelverbindung  durch  den  Kupfer -Alkanna- 
niederschlag schwächer  erschien,  war  es  doch  deutlich. 

5.  Wenn  neben  dem  Kupfer  nur  wenig  Nickel  vorhanden  ist,  so 
gelingt  die  Reaction  auf  Nickel  nur  schwer.    Nach  Zusatz  von  Ammoniak 
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sst  nämlich  der  sich  ausscheidende  Eupfer-Alkannaniederschlag  die 
ckelverbindung  mit. 

Kupfer,  Nickel  und  Zink.  Kupfer  und  Nickel  im  Gemenge 
t  Zink  kann  man,  wie  eben  besprochen  wurde,  neben  einander  nach- 
isen;  Zink  jedoch  neben  Kupfer  und  Nickel  nachzuweisen,  gelingt 
ch  diesem  Verfahren  nicht. 

Kupfer  und  Blei.  In  einem  Gemenge  von  Kupfer  und  Blei 
icheint  bei  der  Reaction  mit  Alkannatinctur  das  Absorptionsspectrum 
r  Kupferverbindung,  auch  wenn  das  Kupfer  neben  dem  Blei  in  Spureo 
rhanden  ist.     Blei  lässt  sich  durch  dieses  Verfahren  nicht  nachweisen. 

Kupfer  und  Silber.  Die  Reaction  auf  Kupfer  mittelst  Alkanna- 
ctur  gelingt  vorzüglich,  wenn  auch  das  Silber  nur  Spuren  von  Kupfer 
:hält.     Silber  allein  reagirt  nicht. 

Aus  den  Untersuchungen  der  Gemische  von  Metallsalzen  geht  her- 
r,  dass  die  Metalle,  welche  mit  Alkannin  Verbindungen  ohne  Zusatz 
Q  Ammoniak  bilden,  auch  die  grösste  Bindungskraft  besitzen  und 
ch  durch  ein  intensives  Absorptionsspectrum  ausgezeichnet  sind, 
ir  wenn  zwei  reagirende  Metalle  gleichzeitig  in  der  Lösung  vorhanden 
id,  von  denen  das  eine  direct  mit  Alkannin  reagirt,  das  zweite  aber 
st  nach  Zusatz  von  Ammoniak,  dann  bildet  sich  in  erster  Reihe  die 
^rbindung  und  das  Absorptionsspectrum  des  ersten  direct  reagirenden 
Stalles;  wenn  aber  das  erste,  direct  reagirende  Metallsalz  gegenüber 
m  anderen  in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  so  kann  das  nicht 
•ect  reagirende  Metallsalz  die  Reaction  des  ersten,  direct  reagirenden 
Btallsalzes  verzögern,  so  dass  dieselbe  erst  nach  Verlauf  einer  he- 
mmten Zeit  vollendet  wird.  Man  beobachtet  diesen  V^erlauf  im  Spectrum^ 
lern  die  in  einem  bestimmten  Orte  des  Spectrums  neu  gebildeten  Ab- 
'ptionsstreifen  sich  allmählich  nach  rechts  verschieben,  bis  sie  endlich, 
lern  sie  an  Intensität  stark  zugenommen  haben,  ihre  constante  Lage 
:'eichen. 

Wirken  auf  die  Lösung  des  Alkannins  gleichzeitig  zwei  direct 
igirende  Metallsalze,  so  verbindet  sich  jenes  Metallsalz  mit  Alkannin, 
Iches  eine  grössere  Reactionsfähigkeit  zum  Alkannin  besitzt,  das  andere 
wesende  Metallsalz  kann  aber  die  Geschwindigkeit  der  Reaction  ver- 
lern und,  ist  es  im  grossen  Ueberschusse  vorhanden,  so  kann  es  die 
iaction  in  hohem  Maasse  verhindern,  oder  ganz  auflieben. 

Wenn  man  auch  auf  Grund  dieser  Untersuchungen  vorläufig  nicht 
e  Metalle  nachweisen  kann,  so  kann  dieses  Verfahren  in  vielen  Fällen 
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•einerseits  als  eine  Önentining&-  ond  Identitätsprobe,  andererseits  als  eine 
Ergänzung  der  Spectralanalyse  dienen,  ond  dadurch  die  weitere  Unter- 
suchung nicht  nur  erleichtern,  sondern  auch  beschletmigen. 

Zum  Schluss  folgt  die  Tabelle,  welche  in  liberal  cht)  ich  er  Weise  die 
Lage  der  Absorptions^treifeD  einzelner  Metallverbinduagen  mit  Alkannin 
bei  Anwendung  von  Chloriden  und  Nitraten  in   vVellenlängen  angibt. 


Ver. 
bindtinjf 

Haupt- 
atreifen 

Neben&treifeEi 

AnmeTkun^ 

mit 

X 

; 

l 

TJr 

687,0 

631,5 

Ohne  ZnmH  toh  Ammoniak, 

Ve 

664,fi 

608,0 

— 

Nach  Zusatz  toq  ÄmmoDiak,    Eum* 
OÄjdolsake:  589,5,  547^ 

fk 

641.0 

592,2 

— 

Nach  Zusatz  von  Ammonial. 

X 

640,5 

591,0 

— 

Nach  ZnsaU  von  Ammooial* 

Bb 

639,7 

590,7 

■ — 

Nach  Zu  Batst  ?on  Ammuuiak, 

Va. 

633,7 

585,7 

— 

Nach  Zusatz  von  ÄmmoniaL 

Co 

631,1 

580,0 

537,5 

Nach  Zusatz  von  Aminoaiak.  KoWt^ 
nitrat:  Hauptetnsifen  63&.i 
Nebenstreifen:  b8'^:i,  539,0. 

Sa 

627,8 

580,0 

539,5 

Nacll  Zusatz  ron  Ammoniak. 

8r     1 

688,3 

574,5 

533,9 

Nach  Zasatz  von  Amiuuni&L 

Li 

621,0 

575,7 

534,8 

Nach  Zusatz  von  AminftniaL 

JTi 

019,8 

573,2 

532,6 

Ohne  Zusatx  von  Amman iak :  fiatipt- 
slrtiifen  619/2,  Nebeostreifen  &Ti9y 

Hn 

617,0 

570,7 

530,3 

Nach  Znmit  von  Amtnomak 

Ca 

614,7 

568,2 

527,6 

Nach  Znsate  von  Ammoniak. 

»8 

606,3 

561,4 

521,3 

Nach  Zosatz  von  Ajnmoniak. 

ffn 

602,4 

559,2 

520,4 

Nach  Zn&atz  von  Ammoniak. 

Cn 

685,3 

551,5 

512,8 

Ohne  Zusatz  von  Amnion  iak. 
Ku  pfemitrtt  i  H  au  pt^tr ei  f en  5S»4j. 
Nebeustreifen  550,  U  512A 

AI 

586,75 

542,5 

504,8 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  knf^P 
der  Eeaction :    Hauptfitreifea  5^ 
Nebenstreifen  o50»5  nnd  öU- 

Be 

1    562,0 

538,5 

500,8 

Concentrirtcre  Lösung)  Ohnfi^ni^tJ 

1   578,5 

540,5 

504,0 

Verdtlnnte  Lnünng       |  AfflEDcüöut 
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Beiträge  znr  analytischen  Chemie  der  Alkaloide. 

Von 

Prof.  Dr.  C.  Xippenberger. 

in. 

Einwirkung  von  Jod  auf  Aconitin   und  Coffein. 

Die  Einwirkung  von  Jodjodkaliumlösung  auf  in  Wasser  gelöste  Alka- 
loidsalze  ist  vor  einer  Reihe  von  Jahren  eingehendes  Studium  von  mir  ge- 
wesen, wobei  ich  mit  den  Alkaloiden:  Strychnin,  Brucin,  Narcotin, 
Atropin,  Morphin  und  Chinin  arbeitete.^)  Es  war  nun  meine  Aufgabe, 
diese  Studien  auf  das  Alkaloid  Aconitin  und  das  in  wässeriger  Salz- 
lösung so  interessante  Erscheinungen  zeigende  Coffein  auszudehnen. 

Bei  den  experimentellen  Versuchen  traten  folgende  Lösungen  in 
Wirkung: 


1.  Thiosulfat- 

Lösung: 

2.  Jod-Lösung  I: 
(bereitet  aas  Jodkalinm, 

Jod  und  Wasser) 


3.  Jod-Lösung  11: 
(bereitet  ans  Jodwasser- 

stoiTsäure,  Jod  und 
Wasser,  pro  Liter  circa 
25  ^  HJ  vom  specifiscben 
Gewicht  1,7  enthaltend) 


24,8  cc  entsprachen  25  cc  V20  N  .KgCrgO^-Lösung 
unter  Prüfung  in  der  üblichen  Weise ;  mithin 
25  cc  =  25,2  CO  V20  ^ .  Na^  S^  Og 

a)  25  cc  =  24,4  cc  Thiosulfatlösung,  mithin 

=  24,51/20  N.J. 

b)  25  cc  mit  Kaliumbichromatlösung  und  ver- 
verdünnter Schwefelsäure  behandelt,  und  das 
freie  Jod   mit  Chloroform   ausgeschüttelt*) 

=  53,2  cc  Thiosulfat,  also 
=  29,lcc  V20N.KJ. 

a)  25  cc  =  25,6  cc  Thiosulfatlösung,  also 

=  25,8  V20  N.J. 

b)  25  cc  mit  Kaliumbichromatlösung  und  Schwe- 
felsäure behandelt  und  das  freie  Jod  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt 

=  80,5  cc  Thiosulfat,  also 
=  55,4ccV2oN.HJ. 


1)  Diese  Zeitschrift,  85,  10—27  und  422—466. 

*)  Diese  Zeitschrift  85,  12  und  669.    Die  Methode  liefert  bei  exacter  Arbeit 
^hr  genaue  Resultate. 
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4.  Jod-Lösung  III:      25  cc  =  25,55  Thiosulfatlösung,  mithin 
(bereitet  aus  Jodwasser-  =  25,8  cc  ^/j^^  N .  J. 

stofifsäure,  Jod  und 
Wasser,  pro  100  cc  2,5  cc 
Jodwasserstoffsäure  (spe- 
cifiscbes  Gewicht  1,7) 
mehr  enthaltend  als 
Jodlösung  II.) 

5.  Jod-Lösung  IV:      25  cc  =  24,8  Thiosulfatlösung,  mithin 
(bereitet  aus  Jodkalium,  =  25  cc  ^/go  N .  J. 

Jod  und  Wasser) 

6.  Jod  Silber-  1,0  Silbernitrat,    10,0  Jodkalium   in  Wasser  zu 

Lösung:  20  cc  gelöst. 

7.  Salzsäure:  10,88 ^/^  HCl  enthaltend. 

Beim  Vermischen  der  Jodlösung  und  Alkaloidsalzlösung  bildet  sich 
eine  unlösliche  Jodverbindung  des  jodwasserstoffsauren  Alkaloids.  Es 
wurde  mit  trockenen  Glasstöpselflaschen  gearbeitet,  der  erhaltene  Nieder- 
schlag durch  reinen  Asbest  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  und  in  einem 
aliquoten  Theile  des  Filtrates  die  Menge  des  nicht  in  Wirkung  getretenen 
Jodes  durch  Titration  mit  der  Thiosulfatlösung  unter  Anwendung  von 
Stärkelösung  als  Indicator  ermittelt. 

Ein  grösserer  Theil  der  Versuche  sei  mit  den  analytischen  Resultaten 
in  tabellarischer  Uebersicht  (Tabelle  VIII,  IX  und  X,  S.  438—442), 
mit  Bemerkungen  versehen,  wiedergegeben. 

Man  hat  ehedem  angenommen,  dass  beim  Zusammenbringen  von 
Jodlösung  mit  Alkaloidsalzlösung  sich  ein  constant  zusammengesetztes 
PerJodid  bilde,  und  hatte  daraufhin  Methoden  zur  Ermittelung  von  Alka- 
loiden  unter  Zugrundelegung  der  allgemeinen  Formel  Alk  .  H  J .  J^  auf- 
gestellt, mit  der  Annahme,  dass  die  Bildung  dieser  Verbindung  nach 
der  Gleichung: 

Alk  .  HCl  +  K  J  -f  Jg  =  Alk  .  H J .  J^  +  K  Cl 
erfolge.^) 


1)  Vergleiche  hierüber:  R.  Wagner,  Jahrbach  der  Chemie  1861,  S.  86^- 
F.  Mohr:  Titririnethoden,  V.  Auflage.  S.  340.  0.  Schweissinger:  Arch.  i 
Pharm.  1885,  S.  615.     F.  Schwarz:  Dissertation  Erlangen.  1892,  S.  51. 

Ueber  Jodverbindungen  der  Alkaloide  vergleiche  man  ausserdem:  A.  Hilg^^i 
Ueber  die  Verbindungen  des  Jodes  mit  den  Pflanzenalkaloiden,  Würzburg  1S69; 
Bauer,  Archiv  d.  Pharm.  205,  S.  289.  Jörgensen,  Journal  für  praktische 
Chemie,  [2]  2,  433  j  8,  156,  328;  16,  79  ff. 
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Ans  meinen  früheren,  experimentell  sehr  umfangreichen  Unter- 
suchungen ging  nun  hervor,  dass  die  Reaction  nicht  nach  dieser  allge- 
meinen Gleichung  verlaufen  werde,  sondern  dass  auch  schon  zur 
Bildung  des  jodwasserstoffsauren  Alkaloids  das  freie  Jod  der  im 
Ueberschusse  vorhandenen  Jodlösung  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
mit  in  Wirkung  trete.  Ich  erklärte  dieses  1.  durch  die  bei  vielen 
Alkaloidsalzen  in  ihrer  wässerigen  Lösung  nicht  eintretende  Umsetzung 
zwischen  Alkaloidsalz  und  Jodkalium ;  2.  durch  das  ausserordentlich 
energische  Bestreben  des  Jodes,  die  unlösliche  Superjodidverbindung  zu 
bilden,  wodurch  das  Bindungsverbältniss  zwischen  Alkaloid  und  Säure 
überwunden  wird,  und  das  freie  Jod  zur  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem 
Alkaloid  —  um  unlösliches  Perjodid  zu  bilden  —  mit  in  Wirkung 
tritt;  gleichzeitig  muss  dann  nebenher  unterjodige  Säure  oder  Jod- 
säure entstehen,  die  sich  mit  dem  Jodkalium,  beziehungsweise  der  Jodwasser- 
stoffsäure der  Jodlösung  unter  Zwischenwirkung  von  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  der  Flüssigkeit  umsetzt;  3.  durch  die  in  der  wässerigen 
Lösung  constatirte  theilweise  Dissociation  des  Alkaloidsalzes  in  Alkaloid 
und  Säure. 

Beim  Coffein  tritt  nach  Zusatz  von  Jodiösung  zur  wässerigen  Lösung 
der  Base  weder  Entfärbung  noch  Abscheidung  ein,  weil  das  jodwasser- 
stoffsaure Coffein  in  der  wässerigen  Lösung  völlig  gespalten  ist, 
mithin  auch  die  Jodwasserstoffsäure  dieser  Verbindung  mit  der  unter- 
jodigen  Säure  in  Wirkung  tritt,  wodurch  beständig  ein  labiler  Gleich- 
gewichtszustand vorherrscht,  unter  dessen  Einfluss  es  nicht  zur  Ab- 
scheidung von  SuperJodid  kommen  kann. 

Auch  die  Gegenwart  geringer  Mengen  einer  schwachen  Säure, 
zum  Beispiel  Essigsäure,  stört  dieses  labile  Gleichgewicht  nicht  sofort, 
imd  erst  der  Zusatz  einer  starken  Säure,  wie  Salzsäure,  führt  zur  Ab- 
scheidung der  unlöslichen  Jod  Verbindung.^) 

Die  langsame  oder  bei  einzelnen  Alkaloiden  so  zu  sagen  gar  nicht 
stattfindenwollende  Umsetzung  zwischen  salzsaurem  oder  schwefelsaurem 
Alkaloid  und  Jodkalium  lässt  sich  im  Reagensrohre  unter  Benutzung 
Wässeriger  Lösungen  leicht  constatiren.  Vermischt  man  zum  Beispiel 
Atropinsulfatlösung   mit   Jodkaliumlösung,    so   tritt   innerhalb   mehrerer 


1)  Vergleiche  hierzu  auch:  M.  Gomberg:  Journal  of  tbe  Americ. 
Ohemic.  Society,  1896,  S.  341  und  342,  sowie  Kippenberger:  Diese  Zeit- 
schrift 85,  468—469. 
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itunden  keine  Abscheidnng  von  jodwasserstoffsanrem  Atropin  ein,  ob- 
rohl  dieses  Salz  in  Wasser  nahezu  unlöslich  ist.  Schüttelt  man 
ndererseits  jodwasserstoffsaures  Alkaloid  mit  Wasser,  so  bleibt  das 
alz  ungelöst ;  mischt  man  nun  etwas  Schwefelsäure  hinzu  und  erwärmt 
elinde,  so  tritt  dauernde  Lösung  unter  Umsetzung  zu  Atropinsulfat  und 
ddwasserstoffsäure  ein. 

Die  Versuche  1,  2,  5,  8,  11  und  15,  den  Versuchen  3,  4,  9,  12 
nd  13  gegenübergestellt,  lassen  die  überaus  langsame  Bildung  der 
od  Verbindung  deutlich  ersehen,  so  lange  nicht  grössere  Mengen  anMineral- 
>äQre  in  der  Flüssigkeit  zugegen  sind.  Es  findet  dieses  in  der  Be- 
leatung  der  Mineralsäuren  für  die  Nebenreaction  die  Erklärung,  indem 
iie  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Alkaloidsalz  —  unter  den  ge- 
rebenen Bedingungen  --  neben  der  Jodwasserstoffsäure  gleichzeitig 
:ebildete  unterjodige  Säure,  beziehungsweise  Jodsäure,  sich  in  Gegenwart 
Tösserer  Mengen  von  Salzsäure  mit  dem  Jodkalium  der  Jodlösung 
shneller  zersetzen  kann  als  ohne  diese,  beziehungsweise  sich  mit  der 
odwasserstoffsäure  bei  Fehlen  von  überschüssiger  Salzsäure  in  quantitativ 
rösserer  Menge  immer  wieder  unter  Abscheidung  von  freiem  Jod  um- 
etzen  wird  als  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure,  wodurch  das 
Endresultat,  die  Abscheidung  der  jodwasserstoffsauren  Alkaloidpeijodid- 
erbindung,  wesentlich  verlangsamt  wird. 

Aehnliche  Verhältnisse  treten  ein  bei  Gegenwart  von  Salzsäure, 
latürlich  auch  bei  der  von  Schwefelsäure,  Bromwasserstoffsäure  und 
Mwasserstoffsäure,  und  es  lässt  sich  in  dieser  Nebenreaction  die  Reactions- 
^eschwindigkeit,  welche  bei  den  verschiedenen  Säuren  verschiedenartig 
st,  approximativ  recht  gut  beobachten.  Man  vergleiche  hierzu  speciell 
>.  441 — 445  meiner  ersten  diesbezüglichen  Arbeit.^) 

In  den  in  Tabelle  IX  und  Tabelle  X  wiedergegebenen  Versuchen 
labe  ich  eine  Jodlösung,  bereitet  aus  Jodwasserstoffsäure,  Jod 
Lud  Wasser,  auf  Coffein  und  Acouitin  einwirken  lassen.    Auch  hier  ent- 


»)  Diese  Zeitschrift  86,  1896. 

Es  ist  mir  später  eine  unter  Lothar  Meyer  von  Ose.  Barchard 
durchgeführte  Arbeit,  betitelt:  ,Ueber  die  Oxydation  des  Jodwasserstoffs  durch 
^ie  Sauerstoffsäuren  der  Salzbilder**  (Dissertation,  Tübingen  1888)  zur  Kenntniss 
reUngt;  ich  ersehe  aus  den  Resultaten  dieser  schönen  Arbeit  die  Bestätigung 
ieler  meiner  Angaben. 

30* 
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sprechen  die  Jodzahlen  keiner  einheitlichen  Perjodidverbindung.     Es  ist 
dieses    nach    den  Resultaten   meiner   früheren  Arbeiten  nicht  anders  zu 
erwarten,    indem   auch   hier  die  Wirkung  des  freien  Jodes  zur  Bildua^ 
der  jodwasserstoffsauren    Verbindung    —    um    unlösliches    Perjodid   zt 
bilden    —    nicht   ganz  aufgehoben  wird,  hervorgerufen  durch  die  theil 
weise  Dissociation   des  Alkaloidsalzes   einerseits  und  durch  die  Massen- 
wirkung   des   Jodes   andererseits.      Wohl  aber  tritt  ein  schnellerer  Re- 
actionsverlauf  in  der  Umsetzung  der  uuterjodigen  Säure,  beziehungsweise 
Jodsäure,    ein,    weil    diese    dann  mit   der  im  üeberschusse  vorhandenen 
Jodwasserstoffsäure  reagirt,  und  weil  die  Jodwasserstoffsäure  andererseits 
auch  freies  Jod  zu  lösen  im  Stande  ist. 

Der  Versuch  1 5,  in  welchem  —  gegenüber  Versuch  11  —  eine  mit 
30  cc  Wasser  verdünnte  Coffeinlösung  in  Wirkung  trat,  lässt  den  Eio- 
fluss  der  durch  Wasser  vermehrten  Dissociation  des  Coffeinsalzes  in  der 
Zeitdauer  der  Reaction  recht  deutlich  erecheinen. 

Der  Einfluss  der  Menge  von  Jodsalzen  ist  ehedem  von  mir 
ebenfalls  eingehend  studirt  worden  ^),  und  es  wurde  constatirt,  dass  bei 
Gegenwart  grösserer  Mengen  an  Jodsalz  in  der  Analyse  ein  Verbrancii 
von  weniger  Jod  angezeigt  wird,  weil  das  während  der  Zwischenreaction 
aus  unterjodiger  Säure,  beziehungsweise  Jodsäure  und  Jodkaliam  aos- 
geschiedene  Jod  nicht  sogleich  von  der  unlöslichen  Perjodidverbindung 
des  Alkaloids  in  Angriff  genommen  wird  und  zur  Abscheidung  gelangt 
sondern  sich  in  der  jodsalzreicheren  Flüssigkeit  schneller  löst. 

Es  wird  dieses  auch  durch  die  Beispiele  4  und  5  bei  Coffön, 
gegenüber  3  und  2,  sowie  durch  Beispiel  10  bei  Aconitin  gegenüber  7 
deutlich  illustrirt. 

Da  nun  der  Jodverbrauch,  je  nach  dem  Jodkalinmgehalt  der  Jod- 
lösung, schwankt  zwischen  2.5  —  4,5  Aequivalenten  Jod  pro  1  Molecfli 
des  Alkaloidsalzes,  so  lässt  sich  die  Jodlösung  mit  Hülfe  von  Jodkaliain 
bei  vielen  Alkaloiden  so  einstellen,  dass  bei  Anwendung  eines  oor 
geringen  Ueberschusses  an  Jodlösung  der  Verbrauch  an  Jod  3  Aequi- 
valenten pro  1  Molecül  Alkaloidsalz  entspricht.  Im  Versuch  6  lag  ftr 
Aconitin  zum  Beispiel  zufällig  direct  eine  Jodlösung  vor,  welche  diese» 
Factor  entspricht.  In  Versuch  1 0  hingegen,  in  welchem  2,0  g  JodWia* 
mit  in  Wirkung  traten,   wurde   eine  Jodmenge  entsprechend  2,3  Aeq«"* 

1)  loc.  cit 
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valenten  Jod  für  1  Molecül  Aconitinsalz,  verbraucht ;  die  von  der  Ab- 
scbeidung  abfiltrirte  Flüssigkeit  war^  aconitinfrei,  und  man  wird  dem- 
3nt5prechend  nicht  etwa  auf  eine  durch  Jodkalium  erfolgte  Lösung 
ler  Aconitinperjodidverbindung  schliessen  können. 

Es  wurde  nun  in  Versuch  8  auch  der  Jodkaliumgehalt  der  Lösung 
or  und  nach  der  Titration  untersucht,  indem  ein  aliquoter  Theil  des 
"iltrates  mit  Kaliumbichromatlösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
netzt, und  das  ausgeschiedene  freie  Jod  mit  Chloroform  ausgeschüttelt 
wurde  (siehe  oben). 

lo  cc  Filtrat  entsprachen  12,4  cc  Thiosulfatlösung ;  es  zeigt  dieses 
Zahlenresultat  an: 

2,8  cc  V20  ^  •  KJ -Verbrauch,  was 

0,8  Aequivalenten  KJ  für  1  Molecül  Aconitin  gleichkommt. 

Wäre  die  Reaction  glatt  im  Sinne  der  Gleichung: 
C34 11^^  NOii  HCl  +  KJ  +  J,  =  C34H47  NOj,  HJ  .  J,  +  K  Cl 
erfolgt,    so   hätte    auch   genau    1  Aequivalent  KJ    in  Umsetzung  treten 
müssen. 

In  Versuch  9,  in  welchem  vermehrte  Mengen  sowohl  an  Jodlösung 
wie  an  Salzsäure  in  Wirkung  traten,  war  das  Resultat  ebenfalls  ein 
anderes:  17,5  er  Filtrat,  analog  behandelt,  entsprachen  12,2  rc  Thio- 
sulfatlösung, anzeigend  3,9  cc  ^/go  N  .  KJ -Verbrauch,  was 

1,2  Aequivalenten  KJ   für    1  Molecül    Aconitinsalz    entspricht. 

Der  Mehrverbrauch  an  Jodkalium  entspricht  also  der  An- 
wendung erhöhter  Mengen  an  Salzsäure,  während  der  Jodverbrauch 
hierbei  nur  unwesentlich  erhöht  wird  (vergleiche  Versuch  9  mit  Ver- 
such 8). 

Analoge  Resultate  wurden  auch  in  meinen  früheren,  oben  er- 
wähnten Studien  erzielt  und  an  einer  grossen  Reihe  von  experimentellen 
Resultaten  erörtert. 

Bei  vielen  der  Versuche  mit  Coffein  hat  der  Jodverbrauch  Zahlen 
ergeben,  die  sich  in  der  Nähe  derjenigen  bewegen,  welche  4  Aequi- 
valenten Jod  für  1  Molecül  Coffelnsalz  entsprechen,  indem  hierbei 
0,1//  Coffein  —  in  je  10  cc  der  wässerigen  Lösung  enthalten  — 
37,7  cc  ^/jQ  N  .  Jodlösung  entsprechen  würden.  Es  war  nun  von  grossem 
Interesse,  zu  constatiren,  ob  sich  auf  Grund  dieser  Thatsache  ein  ein- 
feches  und  sicheres  Verfahren  der  Abscheidung  der  jodwasserstoffsauren 
Coffeinperjodid  Verbindung  auf  titrimetrischem  Wege  aufstellen  lassen  werde. 
2u  dem  Zwecke  wurden  2  Versuchsreihen  angestellt,  in  welchen  sowohl 
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der  Verbrauch  an  Jod  wie  der  an  Jodkalium,  beziehungsweise  Jodwasser- 
stoffsäure  und   die  in  Lösung  gebliebene  Coffeinmenge  ermittelt  wurde. 

a)  16  cc  Coffeinlösung  (Zusammensetzung  wie  in  Tabelle  IX  an- 
gegeben) wurden  unter  ümschütteln  zu  60  cc  Jodlösung  II 
gemischt,  und  der  entstandene  Niederschlag  durch  Filtration 
(Asbest)  von  der  Flüssigkeit  sofort  getrennt. 

1.  30  cc  Filtrat  =  3,0  cc  Thiosulfatlösung;  auf  0,1  ^  Coffein 
berechnet  —  analog  der  Menge,  die  in  den  Tabellen  VIIL 
IX  und  X  in  Anwendung  gelangte  —  ergibt  sich  hieraus  der 
Verbrauch  von: 

36,3  cc  V20  N  .  J. 

2.  30  cc  Filtrat  mit  Kaliumbichromatlösung  und  verdäimter 
Schwefelsäure  behandelt,  und  das  freie  Jod  mittelst  Chloroforms    ! 
ausgeschüttelt  =  50,9  c^  Thiosulfatlösung;    mitbin    berechnet 
sich  für  0,1^  Coffein  der  Verbrauch  von:  8,2 cc  V20  ^  •  ^J. 

3.  in  30  cc  Filtrat  (resultirend  aus  1)  wurden  durch  Aus- 
schütteln   mit  Chloroform   aus    der    durch    Natronlauge  über- 
sättigten Flüssigkeit:  0,0063  (7  Coffein  isolirt;  es  entspricht  diesem 
für  0,1^  Coffein: 

0,0116^  CgHioN^Oj-f-H^O  oder 
0,0106^  CgHioN^O^ 

b)  Dasselbe  Experiment  unter  gegenseitiger  Einwirkun  _ 
der  Reagentien  während  24  Stunden  führte  zu  scheicr:» 
bar  ähnlichen  Resultaten. 

1.  25  cc  Filtrat  =  2,2  cc  Thiosulfatlösung,  entsprecheim. « 
für  0,1  ^  Coffein  :  36,9  cc  V20  ^  •  J -Verbrauch. 

2.  25  cc  Filtrat,  mit  Kaliumbichromatlösung,  verdünnter 
Schwefelsäure    und   Chloroform    zur    Isolirung    des   Jodes  be- 
handelt, =  41,8  cc  Thiosulfat,  entsprechend  für  0,1^  Coffern  : 
8,8  cc  V20  N  .  HJ -Verbrauch. 

3.  aus  25  cc  Filtrat  (resultirend  aus  1)  wurden  0,0043^ 
Coffein  isolirt,  entsprechend  für  0,1^  Coffein: 

0,0094^  CgHioN^Og-f  H2O  oder 
0,0086^  C3H^oN4^2-  • 
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Ich  gebe  nun  zu  diesen  Resultaten  folgende  Kritik: 

1.  Ist  eine  dem  Verbrauche  von  4  Aequivalenten  Jod  für  1  Molecül 
Teinsalz  entsprechende  Verbindung  CgH^oN^O,  .  HJ  .  J^  abgeschieden, 
muss: 

in  Versuch  a) 
4  X  8,2  =  32,8  cc  V20  ^  •  J -Verbrauch  angezeigt  werden,  während 
36,3  cc  ^/2o  N  .  J-        «         die  gefundene  Jodzahl  ist. 
in  Versuch  b)  müssten: 
4  X  8,8  =  35,2  cc  ^j^q  N  .  J- Lösung  in  Wirkung  getreten  sein,  während 
36,9rc  V2o^  ••^'       *      verbraucht  wurden. 

2.  Die  Abscheidung  des  Coffeins  war  eine  unvollständige;  berechnet 
n  die  in  Lösung  befindliche  Menge  Coffein  auf  die  Verbindung 
Hj^N^OgHJ .  J4,  so  ergibt  sich  insgesammt  als  Mindest  verbrauch : 

in  Versuch  a)     40,7  cc  ^/g©  N  .  J ; 

b)     40,4  cc  V20  N  .  J  und 
«        a)       9.3  cc  V20  N  .  HJ ; 
b)       9,7  cc  V20  N  .  HJ. 
Die  für  Jodwasserstoffsäure  gefundenen  Zahlen  entsprechen  in  dieser 
rechnung  dem  theoretisch  sich  ergebenden  Werth  9,4  cc  ganz  gut,  nicht 
er  die   Jodzahlen,   da   dementsprechend    4  x  9,3  =  37,2  cc  ^/go  N  .  J 
ersuch  a)  und  4  x  9,7  =  38,8  cc  V20  ^  •  ^  hätten  verbraucht  werden 
ssen. 

3.  Führt  man  die  Berechnung  so  durch,  dass  man  die  in  Lösung 
baltene  Coffeinmenge  überhaupt  unberücksichtigt  lässt,  und  stellt  man 
i  erhaltenen  Zahlen  den  theoretischen  gegenüber,  so  ergibt  sich  bei 
m  das  günstigere  Resultat  anzeigenden  Versuch  b):  für  0,0906^  Coffein 
sultirend  aus  0,1 — 0,0094  r/) 

theoretisch  der  Verbrauch  von : 
gefunden  : 

theoretisch  der  Verbrauch  von: 
gefunden : 

4.  Der  Versuch  14  (Tabelle  IX)  lehrt,  dass  bei  Anwendung  von 
^r  Jodlösung  auf  0,1  <;  Coffein  der  Verbrauch  von  39,9  cc  ^^20  ^  .  Jod- 
ng  eintritt,  während  im  obigen  Versuche  unter  Anwendung  von 
'C  Jodlüsung  auf  0,1^  Coffein:  36,3  und  36,9  cc  V20  ^  •  Jodlösung  ver- 
geht  wurden.     Im    ersteren   Falle    (Versuch  14)  war  die  in  Lösung 


34,2  cc  Vm  N 

•  J; 

36,9  cc  V20  N 

J; 

8,5  cc  V,o  N . 

HJ; 

8,8ccV,oN. 

HJ; 
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gebliebene  Coifeinmenge  eine  viel  geringere  als  die  in  den  letzten 
Versuchen. 

Aus  allen  vier  Betrachtungen  ergibt  sich  wohl  unzweifelhaft,  dass 
eine  Unregelmässigkeit  im  Verlaufe  der  Reaction  eintritt. 

Wahrscheinlich  aber  ist  es,  dass  die  Verbindung  CgHiQN^OgHJ.J^ 
diejenige  ist,  welche  in  quantitativ  grösster  Menge  bei  den  durch  Ein- 
wirkung von  Jodjodkaliumlösung  auf  gelöstes  Coffelnsalz  sich  voll- 
ziehenden Reactionen  gebildet  wird,  dass  sie  vielleicht  sogar  das  normale 
Product  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Coffein  bedeutet,  und  dass  der 
geringe  üeberschuss  an  Jod  eine  während  der  Krystallbildung  erfolgende 
Beimengung  festen  Jodes  darstellt. 

Zu  einer  Coffelnverbindung  von  der  Formel  CgHj^jN^OjjHJ  .  J^  ge- 
langte auch  M.  Gomberg  bei  seinen  umfangreichen  Untersuchungen 
über  die  Perhalide  des  Coffeins  ^)  und  er  hat  auf  Grund  seines  Befundes 
und  mit  Benutzung  der  von  mir  in  meinen  ersten  Arbeiten  geübten 
Methodik,  unter  entsprechendem  Hinweis,  in  der  titri metrischen  Bestim- 
mung der  Alkaloidsalze  ein  Verfahren  aufgestellt,  nach  welchem  Coffein 
in  salzsaurer  Lösung  durch  Jodlösung  unter  Berechnung  der  abgeschiedenen 
Coffel'nperjodidverbindung  nach  der  Formel  CgHjQN^OgHJ.  J^  titrimetrisch 
bestimmt  werden  kann.  ^) 

Wie  weit  man  in  der  Praxis  die  Anforderung  an  eine  derartige 
Methode  stellen  darf,  ergibt  sich  aus  meinen  obigen  im  Anschlüsse  an 
die  Resultate  der  Versuche  gegebenen  Betrachtungen.' 

Ich    habe    in  meinen    ersten   Arbeiten   über   die   Einwirkung  von 
Jodjodkaliumlösung  auf  Alkaloidsalze  auch  mit  anderen  Jodsalzen,  zum 
Beispiel  Ammoniumjodid,   Magnesiumjodid  und  Barjumjodid    gearbeitet, 
um  zu  ersehen,  ob  bei  diesen,  etwa  in  Folge  eines  anderen  Dissociations- 
grades,  auch  andere  Jodzahlen  erhalten  werden,  und  ob  bei  Anwendung 
von  Jodbaryum  und  schwefelsaurem  Alkaloid  eine  Umsetzung  zu  Baryunv 
sulfat   und  jodwasserstoffsaurem  Alkaloid  leicht  stattfinde.     Es  hat  skb 
aber   gezeigt,    dass   diese   letztere   Reaction   in   der  Kälte   eine  viel   ^ 
träge  ist,  um  der  Wirkung  des  freien  Jodes  vorzubeugen,  und  dass  3^:%^^ 
durch  Benutzung  der  anderen  Jodsalze  keine  wesentlich  günstigeren  'Wet- 
suchsbedingungen  gegeben  sind  als  bei  Anwendung  von  Jodkalium.^*" ) 


1)  Journal  of  the  American  Chemical  Society  1896,  S.  347—377. 

2)  Journal  of  the  American  Chemical  Society  1896.  S.-339. 

3)  loc.  cit.  S.  423-437. 
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Schliesslich  aber  zeigte  mir  die  Anwendung  von  Jodsilber  —  ift 
sseriger  Jodkaliumlösung  gelöst  —  eine  deutliche  Veränderung  der 
action,  derart,  dass  bei  Benutzung  dieses  Reagens  die  niedrigste 
Izahl  erhalten  wird,  und  dass  diese  bei  den  meisten  Alkaloiden  dem 
lerjodid  der  allgemeinen  Formel  Alk.  HJ  .  J^,  sehr  nahe  steht.  Meine- 
rsuche  ergaben,  dass  sich  hierbei  das  schwer  lösliche  Jodwasserstoff- 
re  Alkaloid  sofort  bildet,  und  dabei  gleichzeitig  eine  schwer  lösliche 
t'bindung  von  diesem  mit  Jodsilber  entstehen  kann,  die,  falls  mit  ihr 
fort  Jodlösung  in  Wirkung  tritt,  in  jodwasserstoffsaures  Alkaloid- 
•erjodid  und  Jodsilber  umgewandelt  wird.  Ich  verwende  stets  eine 
•  Salzsäure- Lösung  äquivalente  Jodsilbermenge.  ^) 

Ein  Versuch  mit  Aconitin  ergab  ein  analoges  Resultat: 

10  VC  Aconitinsalzlösung  (Zusammensetzung  wie  in  Tabelle  VIII) 
rden  mit  0,2  cc  Salzsäure  und  0,15cc  Jodsilberlösung  vermischt  und 
ort  mit  7,5  cc  Jodlösung  IV  durchschüttelt.  7,9  cc  Filtrat  entsprachen 
J.5  VC  Thiosulfatlösung,  mithin  waren  6,7  cc  ^j^q  Normal-Jodlösung  in 
irkung  getreten,  welches  Resultat  dem  theoretischen  Werth  der  Formel 
^II^-NOii  ^J  •  ^2  •  ^^3  ^^  V20  Normal-Jodlösung,  sehr  nahe  steht. 

Es  ergibt  sich  von  selbst,  dass  hier  ein  grosser  Ueberschuss  an 
dlösung  zu  vermeiden  ist,  wie  andererseits  grosse  Mengen  an. 
dsilber  die  Wirkung  der  Jodlösung  zur  Bildung  der  Aconitinperjodid- 
rbindung  illusorisch  machen  können 

Ziehe  ich  aus  diesen  Untersuchungen  die  für  die  Praxis  mit  Bezug 

f  Benutzung  von  Jodlösung  zur  titrimetrischen  Bestimmung  von  CJoffein 

A  Aconitin   zu  verwendenden  Schlüsse,    so  lehnen  sich  dieselben  ganx 

die  bereits  früher  von  mir  für  die  eingangs  dieser  Arbeit  angegebene 

össere  Anzahl  von  Alkaloiden  aufgestellten  Thesen  an: 

1.  Coffein  und  Aconitin  können  in  wässeriger  Flüssigkeit  mit  Jod- 
Ikaliumlösung  irgend  welcher  Concentration  —  man  arbeitet  am  besten 
t  solcher  von  ^/^o  Normalstärke  —  nur  dann  mit  Sicherheit  bestimmt 
rden,  wenn  die  Jodlösung  jeweilig  gegen  eine  analoge,  aus  abge- 
?enen  Mengen  Coffein-,  beziehungsweise  Aconitinsalz  hergestellte 
Serige  Lösung  eingestellt  ist. 

Bei  Coffein  ist  ausserdem  zu  berücksichtigen,  dass  im  Allgemeinen 

wesentliche   Menge   von    Coffein   in    Lösung    verbleibt,    dass   diese 

1)  Man  vergleiche  über  die  Anwendung  des  Jodsilberreagenses  in  meiner 
-ri  Arbeit  loc.  cit.  S.  468  bis  S.  470  und  Arch.  d.  Pharm.  1900,  S.  146  u.  147. 
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Menge  gelösten  Coffeins  aber  durch  Anwendung  eines  sehr  grossen 
Ueberschusses  an  Jodlösuug  bis  auf  nahezu  unwesentliche  Spuren 
zurückgedrängt  werden  kann. 

2.  Die  Anwendung  von  in  Jodkaliumlösung  gelöstem  Jodsilber 
fflhrt  unter  Benutzung  eines  nur  geringen  Ueberschusses  an  Jodlösung 
bei  Aconitin  glatt  zur  Bildung  einer  Peijodidverbindung,  welche  in 
ihrem  Jodgehalt  dem  der  Formel  C34  H47  NOj  j  H  J  .  Jj  sehr  nahesteht. 

3.  Die  titrimetrische  Bestimmung  von  Aconitin  durch  Ermittelung 
der  zur  Neutralsalzbildung  nöthigen  Säuremenge  unter  Anwendung  von 
Azolithmin,  Jodeosin,  Haematoxylin  oder  Cochenille  als  Indicator 
fahrt  zu  sichereren  und  genaueren  Resultaten  als  die  titrimetrische  Be- 
stimmung mit  Jodlösung  irgend  welcher  Zusammensetzung. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Lösliöhkeitscoäfflcienteii 
Ton  Flttssigkeiten,  veröffentlichen  A.  Aignan  und  £.  Dugas.M  Um 
4ie  Coöfficienten  «  und  ß  zweier  nicht  in  jedem  Verhältniss  mischbarer 
Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  benutzen  die  Verfasser  zwei  graduirte 
Röhren.  In  dem  einen  Rohr  werden  die  Volumen  V^  und  V|„  in  dem 
anderen  Rohr  die  Volumen  V',^  und  \\  der  Flassigkeiten  gemischt. 
Nach  Trennung  der  Flüssigkeitsschichten  sind  dann  die  neuen  Yolamen 
Vp  Vg,  V'i  und  V'2  abzulesen.  Die  Coäfficienten  u  und  ß  ergeben  sich 
nun  nach  folgenden  Gleichungen: 

ViV',-V,V',       P  V,V',-V,V', 

Für  den  hier  erörterten  Fall,  bei  welchem  keine  CJontraction  ein- 
tritt,   ist  die  Bestimmung  von  a  und  ß  relativ  einfach,  es  kann  jedoch 

1)  Coni])tos  rendus  129,  643. 
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1  der  Fall  vorliegen,  dass  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  theilweise 
»inden.  Beide  Coäfficienten  sind  dann  weniger  leicht  zu  bestimmen, 
verweise  bezüglich  dieses  Punktes  auf  die  Originalarbeit. 

Ausser  einer  Verbindung  beider  Flüssigkeiten  mit  einander  kann  es 
er  vorkommen,  dass  noch  andere  Erscheinungen  auftreten.  Um  nun 
;rimentell  festzustellen,  ob  man  es  mit  den  beiden  ersten  Fällen  oder 
dem  dritten  Fall  zu  thun  hat,  mischen  die  Verfasser  verschiedene 
imen  in  3  bis  4  Röhren  und  vergleichen  die  einzelnen  Volumen 
1  dem  Schütteln.  Ergeben  sich  für  a  und  ß  immer  die  gleichen 
thc,  so  hat  man  es  mit  den  beiden  ersten  Fällen  zu  thun,  ergeben 

aber  unterschiede,  so  zeigt  dies,  dass  Nebenerscheinungen  vor- 
len  sind,  die  von  einer  bestimmten  Temperatur  abhängen.  In  diesem 
e  lässt  sich  die  Löslichkeit  nicht  bestimmen. 

lieber  die  Bestimmung  der  in  der  Luft  enthaltenen  Kohlensäure, 

chten  Albert  Levy   und   H.  Henri  et*).     Die  Verfasser  fanden 

ihren  jahrelangen  Versuchen,   dass  bei  Verwendung  von  Aetzbaryt- 

ngen  als  Absorptionsmittel  häufiger  im  zweiten  Gefäss,  in  dem  sich 

ntlich   kein  Niederschlag   zeigen  soll,   ein   fischgrätenartiger  Boden- 

zu   beobachten  war.     Diese  Beobachtung   wurde   im  Stadtcentrum 

Paris  gemacht,  Versuche  in  der  Aussenstadt  ergaben  keinerlei  Aus- 

idung.     Nimmt  man  statt  des  Aetzbaryts  Kalilauge  zur  Absorption 

Kohlensäure,   so   erhält  man   geringere   Zahlen.     Die   Erscheinung 

l  demnach   durch   einen   fremden  Körper  bewirkt,   welcher  von  der 

v'tlösung  zurückghalten  wird   und   der   organischer  Natur  sein  muss, 

Kalilauge   und  Aetzbaryt   dann   dieselben   Resultate   ergeben,   wenn 

die  Luft  vorher  über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet  hat. 

lieber  Wärmemessung.     Eine  Vergleichung  der  Angaben 

Platinthermometers   mit  denjenigen   des  Gasthermo- 

:ers   haben  J.   A.   Harker   und   P.   Chapuis*)   ausgeführt  und 

nden,    dass   unter    100"   die   Abweichungen   ausserordentlich    klein 

und  dass  bei   höheren  Temperaturen   bis  zu  590®   die  Differenzen 

einige  Zehntel  Grade  betragen.     Die  Verfasser   bedienten   sich  der 

Callendar'*)   angegebenen  Formel,   bei  welcher   die  Constante  «^ 


1^  Comptes  rendus  126,  1651  u.  127,  353. 
2)  Chem.  News  79,  301. 
8)  Diese  Zeitschrift  36,  785. 
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aus  dem  Siedepunkt  des  Schwefels  abgeleitet   ist.     Den  Siedepunkt  des 
Schwefels  fanden  Hark  er  und  Chapuis  0,7  Grad  höher  als  Callendar. 

Ueber  das  Gasthermometer  bei  hohen  Temperaturen 
berichten  L.  Hol  bor  n  und  A.  Day^).  Die  Verfasser  benutzten  zuersX 
Gefässe  aus  Borosilicatglas  59 III  mit  Wasserstofffüllung  und  machte^xi 
Messungen  zwischen  200—500^,  hierbei  konnte  eine  schwache  DrucVc- 
Verminderung  constatirt  werden,  die  auf  eine  Vereinigung  kleiner  Saue;  x*- 
stoffmengen  mit  Wasserstoff  zurtickgeführt  wird  und  über  400^  hinaus 
beobachtet  werden  konnte.  Die  Resultate  wurden  mit  Thermoelement  cf^u 
verglichen  und  ergaben  eine  Mitteldiflferenz  von  ±0,64  Grad. 

Ausser  Borosilicatglas  wurden  innen  glasirte  Porzellan  gefässe  benutzt, 
die  bei  Wasserstofffüllung   aber   eine   erhebliche  Verschiebung  der  Fix- 
punkte  erkennen  Hessen,  bei  Stickstofffüllung  waren  solche  Aenderungen 
weniger  zu  beobachten  und  die  Versuche   konnten   bis   nahe  an  1200'^ 
ausgedehnt  werden.     Statt  innen  glasirter  Porzellangefässe   kamen  auch 
nicht  glasirte  zur  Untersuchung,  und  zwar  im  Grossen  und  Ganzen  mit 
denselben    Ergebnissen,    ferner   kamen   auch   noch   Platiniridiumgefässe 
zum   Versuch.      Alle   Ergebnisse    wurden   mit  denjenigen   von   Thermo- 
elementen verglichen. 

Bemerkungen  über  Temperaturmessungen  mittelst 
Platinwiderstandsthermometern  macht  H.  L.  Callendar-). 
Die  Arbeit  besteht  in  der  Hauptsache  in  einer  eingehenden  Besprechung 
einiger  empirischer  Formeln,  durch  welche  der  functionale  Zusammen- 
hang zwischen  der  Temperatur  des  Gasthermometers  und  dem  Wider- 
stände eines  reinen  Metalls  dargestellt  werden  kann,  und  in  einer 
Zusammenfassung  der  bereits  vorhandenen  Resultate. 

Ohne    genauer    auf    den    Inhalt    der   Arbeit    einzugehen,    sei  hier 
hervorgehoben,    dass    Callendar    Formeln    von    Dickson    und   von 
Holborn  und  Wien  verwirft  und  den  beiden  letzten  Autoren  ausser- 
dem   Mängel   in   ihren   Beobachtungen    nachweisen    will.      Callend»^ 
spricht  sich  dann  zuletzt  gegen  die  Anwendung  des  Therpioelements    ^^ 
Normalelement  aus:    die  Scala  hänge  zu  stark  von  den  Veränderung:^^ 
des  Materials  ab,  die  Empfindlichkeit  des  Le  Chatelier'schen  Elemer  ^^'' 
in   gewöhnlichen    Temperaturen    sei   zu   gering   und   noch   wären   ke       ^^ 
hinreichenden    Methoden    vorhanden    zur    Verhinderung    von    Then        ^ 
strömen. 


1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  68,  817. 

^)  Pliil.  Mag.  47,  191 ;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  19,  184. 
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Der  Referent  der  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  bemerkt  hierzu, 
<lass  von  den  beiden  letzten  Einwänden  nur  der  eine  in  Betracht  kommen 
könne,  dass  es  thatsächlich  an  einer  guten  Methode  zur  Verhinderung 
von  Therraoströnien  mangele. 

Die  Messung  sehr  niedriger  Temperaturen,  über  die 
IL  Kamerlingh  Onnes^)  berichtet,  wurde  mittelst  eines  mit  elektro- 
lytisch dargestelltem  Wasserstoff  gefüllten  Joly 'sehen  Gasthermometers 
ausgeführt,  und  zwar  unter  gleichzeitiger  Vergleichung  mit  Thermo- 
elementen. Das  Thermometergefäss  war  aus  Jenaer  Glas,  die  Drähte  des 
Thermoelements  aus  Neusilber  und  käuflichem,  besponnenem  Kupferdraht. 
Letzterer  war  genügend  homogen,  sodass  keine  Thermoströme  auftraten, 
der  Neusilberdraht  dagegen  musste  vorher  durch  Durchleiten  eines  starken 
elektrischen  Stromes  ausgeglüht  werden,  die  auch  dann  noch  auftretenden 
Ströme  betrugen  0,5  Mikrovolt  im  Maximum.  Zur  Vermeidung  störender 
Thermoströme  an  den  Umschaltern  und  Stromschlüsseln  wurden  besondere 
Contactvorrichtungen  benutzt.  Ein  besonderer  Werth  wurde  auf  Be- 
stimmung der  Fixpunkte  gelegt. 

üeber  thermometrische  Correctionen  berichtet  Fr.  Grütz- 
mac her-).  Ich  verweise  bezüglich  derselben  auf  das  Original  und 
theile  hier  nur  kurz  die  Art  der  Prüfungen  mit,  welche  die  Physikalisch- 
Technische  Reichsanstalt  bei  Normaltherniometern  anwendet,  und  die  der 
Verfasser  ebenfalls  beschrieben  hat. 

Zuerst  werden  Vorprüfungen  vorgenommen  auf  Scalenbefestigung, 
Theilungsfehler,  Hautrisse.  Quecksilber  und  Capillare  werden  ferner 
auf  etwa  vorhandene  Feuchtigkeit  geprüft,  Spuren  von  Luft  werden 
aus  den  Gefässen  entfernt  und,  sofern  auf  der  Scala  der  Eispunkt 
angegeben  ist,  wird  dessen  Aenderung  geprüft. 

Nach  diesen  Prüfungen  wird  entweder  eine  Vergleichung  mit  der 
Normalen  vorgenommen  oder  auch  eine  Calibrirung  und  Gradwerth- 
bestimmung.  Die  auf  den  Prüfungsscheinen  angegebenen  Werthe  stellen 
stets  die  Gesammtcorrection  in  abgerundeter  Form  dar  und  sind  auf  0^ 
und  auf  das  Gasthermometer  bezogen.  Die  Correctionen  beziehen  sich 
auf  vertical  gestellte,  vollkommen  im  Dampf  befindliche  Thermometer. 
Correctionen  für  einen  etwa  herausragenden  Theil  des  Quecksilberfadens 
müssen  nach  der  auf  den  Prüfuugsscheinen  angegebenen  Formel  berechnet 

^)  Comraunic.  frora  the  Phys.  Labor,  at  the  University  of  Leiden  No.  27; 
<iurch  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  19,  122. 

2)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  68,  769. 
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werden.  Bei  horizontal  gelegten  Thermometern  gibt  der  Verl 
0,04®  fOr  eine  300  mm  lange  Qnecksilbersäole  an ;  diese  Summe  i 
Abzug  zu  bringen. 

Hanptnormalthermometer  sind  im  Allgemeinen  ans  Jenaer  1 
silicatglas  59111  hergestellt,  weil  dieses  nor  ganz  minimale  therm 
Nachwirkung  aufweist.  Correctionen  werden  bei  diesen  Instrüm* 
einzeln  angegeben. 

Einen  elektrischen  Registrirapparat  für  Pia 
thermometer  beschreibt  H.  L.  Callendar^).  Die  Vorrich 
bezOglich  deren  genauer  Beschreibung  ich  auf  das  Original  verv 
besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  W he at st  one 'sehen  Brückenschal 
welche  die  continuirliche  Veränderung  eines  Zweigwiderstandes  s( 
thätig  compensirt  und  registrirt. 

Ueber  die  Messung  hoher  Temperaturen  auf  o 
schem  Wege  berichtet  D.  Berthelot*).  Der  Verfasser  beschi 
im  Anschluss  an  seine  frühere  Arbeit^),  nunmehr,  einen  Apparat, 
gestattet  Temperaturen  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Goldes  genaue 
wie*  mit  allen  früheren  Methoden  zu  bestimmen. 

Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  mittleren,  aus  Porzellan 
einem  anderen  feuerfesten  Material  hergestellten  Rohr,  das  an  s< 
Enden  mittelst  Platinrohres  mit  je  einem  System  von  drei  über  ein^ 
geschobenen  Messingröhren  verbunden  ist.  Beide  Messingröhren  w< 
durch  Wasser  gekühlt,  eine  derselben  ist  ausserdem  in  ihrer  J 
richtung  verschiebbar,  um  im  Innern  des  Raumes  Druckänderungen  he 
rufen  zu  können.  Die  etwa  vorgenommene  Verschiebung  des  R 
wird  an  einem  Lineal  abgelesen.  Das  Porzellanrohr,  das  eigent 
Heizrohr,  ist  mit  zwei  Platindrahtwindungen  versehen  und  kann  mi 
eines  Accumulators  erhitzt  werden.  Gegen  Ausstrahlung  ist  das 
mittelst  Asbestschnur  und  Asbestlagen,  sowie  durch  ein  das  Ganze 
schliessendes  Messingrohr  geschützt.  Der  Verfasser*)  hat  nach 
Methode  die  Schmelzpunkte  des  Goldes  und  des  Silbers  bestimmt 
fand  für  Gold  als  mittleren  Werth  1064  <>  und  für  Silber  962  ^ 


1)  Engineering  67,    675 :   durch  Zeitschrift  f.  Instmmentenkunde  19, 
»)  Comptes  rendus  126,  410. 
8)  Diese  Zeitschrift  34,  742. 
4)  Comptes  rendus  126,  473. 


f  Operationen,  Apparate  and  Reagenüen.  455 

f  Veber  neue  Totalreflexiontapparate  berichtet  C.  Leiss^).    Znr 

f  rojection   und  Photographie   geschlossener  Grenzcurven  dient  zam  Bei- 
spiel ein  im  Wesentlichen   dem  Pnlfrich*schen    ähnlich  gebautes  In- 
strument.    Es  sei  hier  nur  angegeben,  dass  die  Lichtstrahlen  in  einem 
schwach  convergirenden  Bflndel  auf  die  spiegelnden  Innenflächen  fallen 
njid  Ton    hier  in   die  zu  untersuchende   Erystallplatte    gelangen.     Die 
Strahlen  treten  unter  dem  Grenzwinkel  in  einen  aus  stark   brechendem 
f^üntglas    hergestellten    Glaskörper    ein    und    erzeugen    auf    einem    iiB 
einiger   Entfernung   aufgestellten    Schirme    eine    ringsum    geschlossene 
CZTurve,  welche  einen  Schnitt  durch  die  Grenzstrahlen  darstellt. 

Ein  verbessertes  Totalreflectometer  nach  Kohlrausch,  welches 
^on  Leiss  ebenfalls  beschrieben  wird,  kann  als  Goniometer  und  als  Achsen- 
^«rSnkelapparat,  im  letzten  Falle  auch  bei  kleinen  mangelhaften  Krystallen 
mittelst  intensiver  Beleuchtung,  dienen.  BezOglich  aller  Einzelheiten 
Luss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Bin  neues  Befraetometer  mit  Srhitsongiainrichtung  nach 
J*.  F.  Eijkmann,  beschreibt  C.  Leiss^.  Das  ans  bestem  Crown- 
gX^s  hergestellte  Hohlglasprima,  welches  0,75  bis  1  cc  Flassigkeit  auf- 
im^limen  kann,  wird  mittelst  einer  Schlittenvorrichtung  zwischen  beide 
{Teunrohre  gehoben,  respective  genau  eingestellt,  und  von  einem  als 
9;oizgefä88  dienenden  cylindrischen  Behälter  aus  Kupfer  eingeschlossen» 
IXie  Heizung  geschieht  durch  zum  Sieden  erhitzte  Flflssigkeiten,  deren 
X^^mpfe  aus  einem  passend  mit  dem  Kupfercylinder  verbundenen  Glas- 
I  Vol^'^  ent?rickelt  werden. 

Die  Yorrichtung  schliesst   den  wesentlichen  Vorzug  ein,    dass  der 

tiilisU  des  Prismas   nahezu  auf  die  Temperatur  des  FlOssigkeitsdampfes 

^ndtt  werden  kann ;  ausserdem  sind  Verunreinigungen  der  zu  unter- 

fMche&den  Flflssigkeit  weniger  leicht   möglich    und  Beschädigungen  des 

Prismis  iätX  gänzlich  ausgeschlossen. 

Als  lichtqaelle  benutzt  Eijkman  eine  Geissler'sche  Wasser- 
flofriAure. 

IFebar  ein  Arlometer  mit  totaler  Immersion  berichtet 
-^  W.  "Warrington*).  Das  Instrument  taucht,  wenn  es  zum  Beispiel 
in  Wisser  gesenkt  wird,  vollkommen  ein.  bei  einer  specifisch  schwereren 

'>  ZeitKhrift  f.  Instrnmentenkonde  19,  220. 
1  Zeitacfarift  t  Instnunent^Dkonde  19.  65. 
1  ehem.  Xewj  78,  144. 
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Flüssigkeit  dagegen  ragt  es  zum  Theil  über  das  Niveau  der  Flüssigkeit 
und  wird  dann  durch  Auflegen  von  ringförmigen  Platingewichten  bis 
zur  vollkommenen  Eintauchung  belastet.  Aus  der  zugegebenen  Be- 
lastung lässt  sich  das  specilische  Gewicht  berechnen. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  fester  Körper  benutzt 
War  rington  ein  dem  Nicholson 'sehen  Aräometer  ähnliches  lu- 
strument  ohne  Teller.  In  das  am  Instrument  befindliche  Gefäss  bringt 
man  so  viel  Quecksilber,  dass  das  Ganze  vollkommen  eintaucht,  später 
bringt  man  den  Körper,  dessen  specifisches  Gewicht  man  bestimmen 
will,  in  das  Gefässchen  und  noch  so  viel  Quecksilber,  dass  das  Aräometer 
wieder  untertaucht.  Wiegt  man  in  beiden  Fällen  das  Quecksilber,  so  lässt 
sich  daraus  das  specifische  Gewicht  des  fremden  Körpers  berechnen. 

Einen  elektrisch  geheizten  und  regulirbaren  Objecttisch,  mit  dessen 
Hülfe  man  die  Temperatur  auf  0,1  ^  constant  halten  kann,  hat  R.  Kraus^) 
<;onstruirt.  Der  mit  Paraffin  gefüllte  Tisch  wird  mittelst  einer  durch  den 
Strom  erwärmten  Spirale  angeheizt  und  die  Temperatur  abgelesen. 
Weiter  ist  ein  Contactthermometer  so  einzustellen,  dass  bei  Eintritt 
der  gewünschten  Temperatur  ein  zweiter  Stromkreis  geschlossen  wird, 
welcher  einen  Neef  sehen  Hammer  auslöst  und  dadurch  den  ersten  Strom- 
kreis unterbricht.  Die  Temperatur  des  Paraffins  muss  nun  fallen  und 
damit  auch  das  Quecksilber  des  Contactthermometers,  der  erste 
Stromkreis  wird  nun  wieder  geschlossen  und  eine  erneute  Erwärmung  etc. 
tritt  ein. 

Eine  äusserst  einfache  Sedimentirvorrichtung  beschreibt 
W.  F.  Whitney*),  Der  Verfasser  benutzt  einen  einfachen  Trichter, 
an  dessen  Rohr  mittelst  Gummischlauchs  ein  unten  spitz  ausgezogenes 
Röhrchen  befestigt  wird,  lieber  die  Spitze  des  letzteren  kann  ein  an 
demselben  befestigtes  Gummiband  gezogen  werden,  so  dass  nunmehr  ein 
vollkommener  Verschluss  erzielt  wird  Will  man  nun  den  Bodensatz 
von  der  Hauptmasse  der  Flüssigkeit  trennen,  so  braucht  man  nach 
genügendem  Absetzen  in  dem  Trichterrohr  nur  das  Gummiband  etwas 
mit  dem  Finger  nach  unten  zu  schieben,  worauf  dann  das  Sediment 
austritt. 


1)  Centralbl.  f.  Bacteriolo^.  28,  16;    durch  Zeitschrift  f.   die  Unters,  d. 
Nahrungs-  u.  Gonussmittel  etc.  1,  408. 

2)  Journal  of  the  Boston  Society  of  Medio.  Sciences  8,  51. 
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Einen  neuen  Filtrirapparat  mit  anter  dem  Trichter  befindlichem 
Zweiweghahn  und  daran  sitzenden,  nach  zwei  Seiten  auslaufenden  Schenkeln 
beschreibt  R.  Schreiber^).  Die  Schenkel  münden  in  je  eine  Saugflasche 
und  sind  dort  mittelst  Stopfen  befestigt.  Ausser  den  oberen  Oeffhungen 
der  Flaschen  besitzt  jede  derselben  einen  seitlichen,  etwas  über  der 
halben  Höhe  der  Flasche  liegenden  Ansatz  zum  Saugen  und  nahe  dem 
Boden  je  einen  Hahn  für  ein  eventuelles  Ablassen  der  Filtrate.  Die 
Verwendung  der  Flaschen  empfiehlt  sich  dort,  wo  man  zum  Beispiel 
Filtrat  und  Waschwasser  gesondert  aufzufangen  hat. 

Ein  Scheidetrichter  für  forensisch-chemische  und  andere  Zwecke, 
den  R.  Reik*)  empfiehlt,  hat  die  Form  eines  gewöhnlichen,  etwas 
länger  ausgezogenen  Scheidetrichters  mit  schräg  sitzendem  Hahn.  An 
demselben  befindet  sich  ausser  der  senkrechten  Verlängerung  eine  etwas 
schräg  sitzende  Capillare.  Die  weiter  ausgezogene  Form  des  Trichters 
erlaubt,  in  Folge  der  dadurch  gewonnenen  steileren  Wandung,  ein 
schnelleres  Trennen  der  Flüssigkeitsschichten,  während  die  Anbringung 
der  Capillarröhre  mit  Hahn  eine  feinere  Trennung  der  Flüssigkeits- 
schichten ermöglicht,  eventuell  auch  einfach  gestattet,  die  eine  Flüssig- 
keit in  ein  Gefäss,  die  andere  durch  das  Capillarrohr  in  ein  anderes 
fliessen  zu  lassen,  ohne  ersteres  entfernen  zu  müssen.  Der  obere  Stopfen 
der  Vorrichtung  ist  so  construirt,  dass  durch  eine  Drehung  desselben 
eine  seitliche  Oeffnung  mit  einer  Oeffnung  am  Hals  des  Trichters  zum 
Coincidiren  gebracht  und  ein  etwaiger  Ueberdruck  im  Gefäss,  ohne 
dass  Verspritzen  der  Flüssigkeit  eintritt,  weggenommen  werden  kann. 

Veber  Titrirbtlretten  und  Scheidetrichter  berichtet  F.  Stob  er'). 
Der  Verfasser  beschreibt  eine  Bürette,  die  ein  graduirtes  Rohr  mit 
Ansiaufspitze  darstellt,  und  deren  obere  Oeffnung  durch  einen  einfach 
durchbohrten  Stopfen  verschlossen  ist.  In  der  Bohrung  steckt  ein  zwei- 
mal rechtwinklig  gebogenes  Rohr,  dessen  freies  Ende  mit  Schlauch 
nnd  Qnetschhahn  verschlossen  ist.  Der  Ausfluss  der  Titrirflüssigkeit 
urird  also  durch  Oeffnen  dieses  Hahnes  bewerkstelligt.  Die  Bürette  soll 
in  solchen  Fällen  Verwendung  finden,  in  denen  es  nicht  wohl  angängig 
ist,  eine  gewöhnliche  Mohr 'sehe  Bürette  zu  benutzen. 


1)  Chemiker-Zeitnng  22,  39;  vom  Verfasser  eingesandt. 
«)  Zeitschrift  f.  die  Untersuchung  der  Nahrungs-  und   Genussmittel  etc. 
1,  400. 

3)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  69,  595. 

Freteniat,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    7.  Heft.  31 
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Für  genaue  Scheidungen  von  Flüssigkeiten  empfiehlt  St  ob  er,  die 
gewöhnlichen  Kngelscheidetrichter  mit  durchbohrtem  Hahn  mit  einem 
eben  so  gebogenen  Rohr  mit  Quetschhahn,  wie  oben  angegeben,  zu  ver- 
sehen. Durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Quetschhahnes  kann  man  die 
Flüssigkeit  durch  den  ebenfalls  offenen  Glashahn  tropfenweise  ablassen.^) 

üeber  TTrüterBtellnng  von  Säuren,  berichtet  A.  Seyda^.  Der 
Verfasser  hat  Normal-Salzsäure  nach  drei  verschiedenen  Methoden  ein- 
gestellt, und  zwar  indirect  mittelst  Weinsteins  unter  Verwendung  von 
Phenolphtaleln  als  Indicator,  femer  durch  Destillation  einer  gewogenen 
Menge  Salmiak  mit  Natronlauge  und  Auffangen  des  Ammoniaks  in  der 
zu  prüfenden  Säure,  dabei  Congoroth  als  Indicator  benutzend,  and 
drittens  durch  Titration  von  Natriumcarbonat,  unter  Verwendung  von 
Phenolphtalei'n.  Die  Resultate  der  beiden  ersten  Verfahren  stimmten 
gut  überein,  während  die  Versuche  mit  Natriumcarbonat  (aus  Bicarbonat 
gewonnen)  mit  den  Resultaten  der  beiden  ersten  Methoden  anfangs 
Differenzen  ergaben,  die  später  eliminirt  werden  konnten  und  dadoreb 
entstanden  waren,  dass  das  Bicarbonat  entweder  zu  wenig  oder  zu  stark 
erhitzt  worden  war.  Sejda  empfiehlt,  um  das  Bicarbonat  in  Mono- 
carbonat  überzuführen,  es  entweder  im  Kupfertrockenkasten  bei  250^  za 
trocknen  oder  im  Platintiegel  über  einem  Pilzbrenner  zu  erhitzen.  Der 
Verfasser  wendet  1  g  Bicarbonat  an  und  erhitzt  dieses  entweder  eine 
Stunde  bei  250^  oder  30  bis  45  Minuten  über  dem  Pilzbrenner. 

Zur  Herstellung  von  Lackmustinctur  als  Indicator  empfiehlt  J.  Sim- 
ber^)  ein  von  N.  K.  Gutkowsky  vorgeschlagenes  Verfahren.  Käuflicher 
Lackmus  wird  2 — 3  mal  mit  85 — 90-grädigem  Alkohol  je  eine  halbe 
Stunde  ausgezogen  und  zur  Entfernung  von  in  Alkohol  unlöslichen 
Alkalisalzen  mit  kleinen  Mengen  Wasser  gewaschen.  Alsdann  kocht 
man  Va  Stunde  mit  Wasser,  filtrirt,  sättigt  das  Filtrat  mit  Kohlensäure 
und  kocht  dann  eine  ganze  Stunde  zur  vollkommenen  Zersetzung  der 
Bicarbonate.  Dem  Filtrate  setzt  man  nunmehr  verdünnte  Schwefel- 
säure zu,  kocht  wieder  und  achtet  darauf,  dass  die  Lösung  rosa  bleibt, 

1)  Ich  verfehle  nicht  darauf  hinzuweisen,  dass  der  Vorschlag,  Büretten  etc. 
am  oberen  Ende  zu  verschliessen,  schon  wiederholt  gemacht  wurde,  sich  aber 
nicht  eingebürgert  hat,  hauptsächlich  wohl  deshalb,  weil  schon  bei  einer  ge- 
ringen Temperaturerhöhung  aus  den  halb  gefüllten  Gefäasen  durch  Aasdebnoog 

des  oberen  Luftquantums  die  Flüssigkeit  theilweise  ausgetrieben  wird. 

W.  S. 

2)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Cemie  6,  141. 

3)  Farmazeft  7,  652;  durch  Chemiker-Zeitung  2S,  B,  255. 
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was  durch  weiteres  Zusetzen  kleiner  Mengen  Schwefelsäure  leicht  er- 
reicht wird.  Die  Lösung  theilt  man  in  zwei  gleiche  Theile,  setzt  zum 
einen  Theil  Ammoniak,  his  deutlich  hlau,  vereinigt  heide  Hälften  wieder, 
kocht  flberschOssiges  Ammoniak  weg  und  filtrirt.  Die  Yerdannung  soll 
derart  geschehen,  dass  auf  ein  Theil  Lackmus  lO  Theile  Wasser 
kommen.  Zur  Conservirung  empfiehlt  der  Verfasser  den  Zusatz  von 
Alkohol  oder  kleinen  Mengen  Thymol. 

Heber  die  Wirkung  des  Magnesiums  auf  Salzlösungen  berichtet 
H.  Mouraour^).  G.  Lemoine*)  beobachtete  bei  Magnesiumsalzen, 
auf  welche  er  Magnesium  einwirken  liess,  eine  starke  Entwicklung  von 
Wasserstoff,  und  in  Folge  davon  unternahm  Mouraour  einige  Ver- 
suche mit  anderen  Salzen.  Der  Verfasser  constatirte  bei  vielen  Ammonium- 
salzen eine  kräftige  Wasserstoffbildung,  bei  Fluorammonium  dagegen 
keine.  Essigsaures  und  kohlensaures,  sowie  borsaures  Natron  geben 
ebenfalls  gute  Entwicklung,  Seignettesalz,  Natriumnitrit  und  -phosphat 
entwickeln  sehr  schwach,  ebenso  -thiosulfat,  Ferrocyankalium,  Chlor- 
kalium, Ghlorbaryum,  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium.  Alaun  und 
Chromalaun  entwickeln  wieder  gut. 

Veber  die  Verwendung  des  metallischen  Kupfers  in  der 
«nalytiiehen  Chemie  berichtet  Th.  Chantelon').  Gelbe  Ammonium- 
sulfidlösungen werden  durch  Eintauchen  einer  Kupferplatte  sehr  schnell 
farblos,  indem  die  Poljsulfide  damit  reagiren.  Ueberschreitet  der  Gehalt 
an  Schwefelwasserstoff  nicht  4^  im  Liter,  so  wird  kein  Kupfer  gelöst. 
Natrium-  und  auch  Kaliumsulfidlösungen  werden  langsamer  entfärbt  wie  die 
Ammoniumverbindung;  auch  Tetrathionate  werden  unter  Bildung  von 
Schwefelkupfer  zersetzt,  während  Natriumthiosulfat  nicht  zerlegt  wird. 
Der  letztere  Umstand  lässt  sich  demnach  bequem  zur  Erkennung  von 
Tetrathionat  in  Thiosulfat  verwenden. 

Caleiumoarbid  wurde  von  Tarugi*)  zur  Reduction  von  Metall- 
oxyden und  Metallsalzen  versucht.  Kupferoxyd,  Kupferchlorid,  -sulfat 
und  -carbonat  wurden  bei  432®  angegriffen,  beendet  war  die  Reaction 
jedoch  erst  bei  1408®.  Für  1^  Kupferoxyd  sind  5^  Carbid  erforderlich. 
Bleisalze  reagiren  schon  bei  400  ®,  hier  sowohl  wie  bei  Kupfer  entstanden 
Kalklegirungen,    die  sich   zum  Theil    mit  Wasser,  vollständig  aber  mit 

1)  Comptes  rendns  180,  140. 

^  Comptes  rendas  129,  291. 

«)  Bull.  Assoc.  12,  274;   duich  Zeitschrift  f.  angew    Chemie  1899,  S.  110. 

*)  Gaz.  chim.  ital.  29,  I,  609;  durch  Chem.  Centralblatt  70,  537. 
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Salzsäure  zersetzen  lassen.  Bleichromat  lieferte  ausser  der  Kalkverbindang 
freies  Chrom,  das  leicht  rein  zu  gewinnen  ist.  Die  Salze  des  Golds, 
Silbers,  Platins,  Zinns,  Wismuths,  Antimons,  Cadmiums,  Zinks,  Nickels 
und  des  Kobalts  liefern  durch  Wasser  zersetzliche  Kalkverbindungen. 
Aus  Quecksilber-  und  Arsenverbindungen  erhält  man  die  freien  Metalle. 


II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

HL  Weber. 

Ein  neues  Verfahren  zum  Anfschliessen  des  Topases  brachten 
P.  Jannasch  und  J.  Locke^)  in  Anwendung.  Da  der  Topas  weder 
durch  Behandlung  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure,  noch  durch 
Schmelzen  mit  Ammoniumfluorid  vollständig  aufgeschlossen  werden 
konnte,  versuchten  die  Verfasser  das  Mineral  mit  chemisch  reinem 
Bleioxyd  aufzuschliessen.  Bei  dieser  Methode,  welche  sich  als  recht 
zufriedenstellend  und  bequem  erwies,  wurden  ungefähr  0,7— 0,8 .9 
fein  gepulverter  Topas  mit  der  fünffachen  Menge  Bleioxyd  im  Platin- 
tiegel innig  gemischt  und  15 — 20  Minuten  lang  massig  geglüht.  Die 
erhaltene  Schmelze  wurde  schnell  abgekühlt  und  in  eine  grosse  Platin- 
schale gegeben,  worin  sie  mit  concentrirter  Salpetersäure  nnter  sorg- 
fältigem Zertheilen  so  lange  auf  dem  Wasserbade  digerirt  wurde,  bis 
sich  alles  Bleioxyd  in  das  weisse  Nitrat  verwandelt  hatte.  Die  im 
Tiegel  zurückgebliebenen  Reste  wurden  für  sich  ähnlich  behandelt  und 
die  beiden  Flüssigkeiten  vereinigt.  Hierauf  wurde  zur  Trockene  ver- 
dampft, der  Rückstand  noch  eine  halbe  Stunde  im  Lnftbade  anf 
110 '^C.  erhitzt  und  die  Salzmasse  mit  concentrirter  Salpetersäure  durch- 
feuchtet. Nach  entsprechendem  Verdünnen  wurde  von  Neuem  erwärmt, 
und  die  Hauptmenge  der  löslichen  Salze  durch  heisses  Wasser  entfernt, 
worauf  dann  die  Kieselsäure  vollständig  auf  das  Filter  gebracht  and 
gut  ausgewaschen  wurde. 

Die  Kieselsäure  wurde  im  Platintiegel  geglüht,  gewogen  and  darch 
Behandeln  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  verflüchtigt.  Der  wr- 
bleibende  Rückstand,  welcher  durchschnittlich  0,0060^  betrug,  bestand 
zum  Theil  (0,0005—0,0010^)  aus  Thonerde,  die  Hauptmenge  aber  *bs 
Bleisulfat. 


ij  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  6,  821. 
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Ausser  dieser  Bestimmongsart  der  Kieselsäure  wurde  noch  die 
Ammoniumcarbonatmethode  angewandt,  bei  welcher  der  Topas  mit  der 
sechsfachen  Menge  Kaliumcarbonat  aufgeschlossen,  die  Schmelze  mit 
heissem  Wasser  behandelt  und  die  Wasserlösung  wiederholt  mit 
Ammoninmcarbonat  gefällt  wurde.  Die  letzteren  Kieselsäurebestimmungen 
fielen  durchschnittlich  um  0,5 — 1  ^/^  höher  aus  als  diejenigen  der  Blei- 
oxydschmelze. ^)  Damit  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  bei  Gegenwart 
von  starker  Salpetersäure  sich  aus  den  vorliegenden  Gemischen  von 
Kieselsäure  und  Flusssäure  oder  Fluorid  kein  Siliciumfluorid  entwickelt. 
Ob  sehr  kleine  Mengen  von  Kieselsäure  bei  der  Bleioxydmethode  ver- 
loren gehen,  lassen  die  Verfasser  vorerst  unentschieden. 

Das  bei  der  Bleioxydmethode  nach  dem  Abfiltriren  der  Kiesel- 
säure erhaltene  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  fast  neutralisirt,  in 
massiger  Wärme  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt*),  das  Bleisulfid  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen.  Zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs 
wurde  das  sich  nun  ergebende  Filtrat  eingeengt  und  in  der  Kochhitze 
mit  einem  massigen  üeberschuss  von  Ammoniak  gefällt.  Der  ent- 
standene Niederschlag  von  Aluminiumhydroxyd  wurde  abfiltrirt,  5 — 6  mal 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  hierauf  wieder  in  Salpetersäure  ge- 
löst, von  neuem  mit  Ammoniak  gefällt  und  nun  mit  siedendem  Wasser 
vollständig  ausgewaschen.  Die  vereinigten  Filtrate  wurden  zur  Trockene 
verdampft,  die  Ammonsalze  durch  Glühen  verjagt  und  in  dem  Rück- 
stande, der  sich  als  kalkfrei  erwies,  die  noch  vorhandenen  geringen 
Mengen  von  Magnesia,  Kali  und  Natron  in  bekannter  Weise  bestimmt. 

lieber  den  Nachweis  von  Sulfiden,  Sulfaten,  Sulfiten  und  Thio- 
Sulfaten  nebeneinander.  R.  Grcig  Smith^)  hat  zum  Nachweis  von 
Sulfiten,  Sulfaten  und  Thiosulfaten  neben  einander  vorgeschlagen,  die 
Lösung,  welche  die  Salze  der  genannten  Säuren  enthält,  mit  Chlor- 
baryum    im    üeberschuss    und    ausserdem   mit    einer   ziemlichen  Menge 


1)  Der  geringere  Befund  nach  der  Bleioxydmethode  kann  vielleicht  dadurch 
erklärt  werden,  dass  die  kleine  Menge  Bleioxyd,  welche  bei  der  Kieselsäure 
zurückbleibt,  mit  der  letzteren  als  Oxyd  gewogen  wird,  während  dieselbe  nach 
dem  Abranchen  mit  Flusssänre  und  Schwefelsäure  als  Sulfat  zurück  bestimmt 
wird.  H.  W. 

*)  Selbstverständlich  sind  alle  Operationen  in  Platingefässen  auszuführen; 
das  Einleiten  des  Gases  hat  durch  ein  Platinrohr,  das  Abfiltriren  des  Blei- 
ßulfids  unter  Benutzung  eines  Platintrichters  zu  erfolgen  etc. 

8;  Chem.  News  72,  39. 
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Salzsäure  zersetzen  lassen.  Bleichroraat  lieferte  ausser  der  Kalk  vorbind  hiii: 
freies  Chrom,  das  leicht  rein  zu  gewinnen  ist.  Die  Salze  des  Golds 
Silbers,  Platins,  Zinns,  Wisrauths,  Antinions,  Cadmiunis,  Zinks,  Nickels 
und  des  Kobalts  liefern  durch  Wasser  zersetzliche  Kalkverbindungfii. 
Aus  Quecksilber-  und  Arsenverbindungen  erhält  mau  die  freien  Metallo. 


IL    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Ein  neues  Verfahren  zum  Aufschlieuen  des  Topases  brachten 
P.  Jan  nasch  und  J.  Locke*)  in  Anwendung.  Da  der  Topas  wedor 
durch  Behandlung  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure,  noch  durch 
Schmelzen  mit  Ammoniumfluorid  vollständig  aufgeschlossen  werden 
konnte,  versuchten  die  Verfasser  das  Mineral  mit  chemisch  reinem 
Bleioxyd  aufzuschliessen.  Bei  dieser  Methode,  welche  sich  als  recht 
zufriedenstellend  und  bequem  erwies,  wurden  ungefähr  0.7—0,8'/ 
fein  gepulverter  Topas  mit  der  ftinffachen  Menge  Bleioxyd  im  Piatin- 
tiegel  innig  gemischt  und  15 — 20  Minuten  lang  massig  geglüht.  Die 
erhaltene  Schmelze  wurde  schnell  abgekühlt  und  in  eine  grosse  Platin- 
schale gegeben,  worin  sie  mit  concentrirter  Salpetersäure  unter  sorg- 
fältigem Zertheilen  so  lange  auf  dem  Wasserbade  digerirt  wurde,  bis 
sich  alles  Bleioxyd  in  das  weisse  Nitrat  verwandelt  hatte.  Die  im 
Tiegel  zurückgebliebenen  Reste  wurden  für  sich  ähnlich  behandelt  und 
die  beiden  Flüssigkeiten  vereinigt.  Hieraaf  wurde  zur  Trockene  ver- 
dampft, der  Rückstand  noch  eine  halbe  Stunde  im  Luftbade  anf 
110"C.  erhitzt  und  die  Salzmassc  mit  concentrirter  Salpetersäure  durch- 
feuchtet. Nach  entsprechendem  Verdünnen  wurde  von  Neuem  erwärmt, 
und  die  llauptmengc  der  löslichen  Salze  durch  heisses  Wasser  entfernt, 
worauf  dann  die  Kieselsäure  vollständig  auf  das  Filter  gebracht  ood 
gut  ausgewaschen  wurde. 

Die  Kieselsäure  wurde  im  Platintiegel  geglüht,  gewogen  und  durch 
Behandeln  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  verflüchtigt.  Der  ver- 
bleibende Rückst4ind,  welcher  durchschnittlich  0,0060^  betrug,  bestand 
zum  Theil  (0,0005—0,0010^)  aus  Thonerde,  die  Hauptmenge  aber  aas 
Bleisulfat. 


^)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  6,  821. 
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Ausser  dieser  Bestimmungsart  der  Kieselsäure  wurde  noch  die 
Ammoniumcarbonatmethode  angewandt,  bei  welcher  der  Topas  mit  der 
sechsfachen  Menge  Kaliumcarbonat  aufgeschlossen,  die  Schmelze  mit 
heissem  Walser  behandelt  und  die  Wasserlösung  wiederholt  mit 
Ammoniumcarbonat  gefällt  wurde.  Die  letzteren  Kieselsäurebestimmungen 
fielen  durchschnittlich  um  0,5 — 1  ^/^  höher  aus  als  diejenigen  der  Blei- 
oxydschmelze. ^)  Damit  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  bei  Gegenwart 
von  starker  Salpetersäure  sich  aus  den  vorliegenden  Gemischen  von 
Kieselsäure  und  Flusssäure  oder  Fluorid  kein  Siliciumfluorid  entwickelt. 
Ob  sehr  kleine  Mengen  von  Kieselsäure  bei  der  Bleioxydmethode  ver- 
loren gehen,  lassen  die  Verfasser  vorerst  unentschieden. 

Das  bei  der  Bleioxydmethode  nach  dem  Abfiltriren  der  Kiesel- 
säure erhaltene  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  fast  neutralisirt,  in 
massiger  Wärme  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt^),  das  Bleisulfid  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen.  Zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs 
wurde  das  sich  nun  ergebende  Filtrat  eingeengt  und  in  der  Kochhitze 
mit  einem  massigen  Ueberschuss  von  Ammoniak  gefällt.  Der  ent- 
standene Niederschlag  von  Aluminiumhydroxyd  wurde  abfiltrirt,  5 — 6  mal 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  hierauf  wieder  in  Salpetersäure  ge- 
löst, von  neuem  mit  Ammoniak  gefällt  und  nun  mit  siedendem  Wasser 
vollständig  ausgewaschen.  Die  vereinigten  Filtrate  wurden  zur  Trockene 
verdampft,  die  Ammonsalze  durch  Gltihen  verjagt  und  in  dem  Rück- 
stände, der  sich  als  kalkfrei  erwies,  die  noch  vorhandenen  geringen 
Mengen  von  Magnesia,  Kali  und  Natron  in  bekannter  Weise  bestimmt. 

TJeber  den  Nachweis  von  Sulfiden,  Sulfaten,  Sulfiten  und  Thio- 
Sulfaten  nebeneinander.  K.  Greig  Smith ^)  hat  zum  Nachweis  von 
Sulfiten,  Sulfaten  und  Thiosulfaten  neben  einander  vorgeschlagen,  die 
Lösung,  welche  die  Salze  der  genannten  Säuren  enthält,  mit  Chlor- 
baryum    im    Ueberschuss    und    ausserdem   mit    einer  ziemlichen  Monge 


1)  Der  geringere  Befund  nach  der  Bleioxydmethode  kann  vielleicht  dadurch 
erklärt  werden,  dass  die  kleine  Menge  Bleioxyd,  welche  bei  der  Kieselsäure 
torflckbleibt,  mit  der  letzteren  als  Oxyd  gewogen  wird,  während  dieselbe  nach 
dem  Abraochen  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  als  Sulfat  zurück  bestimmt 
wird.  H.  W. 

S)  Selbstverständlich  sind  alle  Operationen  in  Piatingefassen  auszuführen; 
das  Einleiten  des  Gases  hat  durch  ein  Platinrohr,  das  Abfiltriren  des  Blei- 
aulfids  unter  BenatxuDg  eines  Platintrichters  zu  erfolgen  etc. 

<j  Ghem.  News  78,  S9. 
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ChloramrooDium  zu  versetzen;  letzteres  bewirkt  ein  besseres  Zusammen- 
ballen des  Niederschlags  und  erleichtert  die  Filtration  des  Baryum- 
sulfats.  Hierauf  fügt  man  tropfenweise  Salzsäure  hinzu,  bis  sämmtliches 
Baryumthiosulfat  und  Barjumsulfit  gelöst  sind  und  nur  das  Barynm- 
sulfat  ungelöst  bleibt,  und  filtrirt  durch  ein  befeuchtetes,  möglichst 
dichtes  Doppelfilter.  Sollte  das  Filtrat  nicht  klar  sein,  so  muss  es 
nochmals  durch  dasselbe  Filter  filtrirt  werden.  Ist  sehr  viel  Tbio- 
schwefelsäure  vorhanden,  so  trflbt  sich  entweder  das  klare  Filtrat  oder 
die  weissliche  Farbe  desselben  wird  mehr  opal;  in  diesem  Falle  muss 
die  Prüfung  mit  einer  neuen  verdünnteren  Lösung  wiederholt  werden. 
Zu  der  einen  Hälfte  des  Filtrats  wird  eine  Jodlösung  bis  zur  bleibenden 
Gelbfärbung  hinzugefügt;  vorhandenes  Sulfit  wird  hierbei  zu  Sulfat 
oxydirt  und  gibt  sich  durch  Bildung  eines  weissen  Niederschlags  zu 
erkennen. 

Spuren  eines  Niederschlags  lassen  sich  am  besten  wahrnehmen, 
wenn  man  die  mit  Jod  behandelte  Hälfte  mit  der  anderen  vergleicht. 
Die  beiden  Hälften  werden  hierauf  gemischt  und,  falls  die  gelbe  Jod- 
farbe verschwindet,  mit  mehr  Jodlösung  versetzt.  Nach  der  Filtration, 
die  bei  geringer  Trübung  auch  unterbleiben  kann,  theilt  man  die 
Lösung  wieder  in  zwei  Theile  und  gibt  zu  der  einen  Hälfte  Brom- 
wasser,  wodurch  ein  Niederschlag  von  Baryumsulfat  gebildet  wird, 
wenn  in  der  ursprünglichen  Lösung  Thiosulfat  vorhanden  war.  Das 
Thiosulfat  ist  durch  das  Jod  in  Tetrathionat  und  dieses  durch  das 
Bromwa  ser  in  Sulfat  übergeführt  worden.  Der  Niederschlag  lässt  sich 
auch  hier  leicht  erkennen,  wenn  man  die  beiden  Hälften  mit  einander 
vergleicht. 

Gegen  dieses  Verfahren  lässt  sich  nach  Ph.  E.  Browning  und 
E.  H  0  w  e  ^)  der  Einwand  erheben,  dass  die  Thiosulfate  durch  freie 
Salzsäure  leicht  zersetzt  werden,  und  dass  eine  verhältnissmässig  grosse 
Säuremenge  erforderlich  ist,  um  das  mit  dem  Baryumsulfat  gefällte 
Baryumsulfit  und  Thiosulfat  zu  lösen,  während  die  Fällung  durch  eine 
geringere  Säuremenge  verhindert  werden  kann.  Eine  gewisse  Schwierig- 
keit ergibt  sich  weiter  dadurch,  dass  man  durch  Vergleichen  zweier 
gefärbten  Lösungen  einen  geringen  Niederschlag  erkennen  muss. 

Die  Verfasser   suchten   daher  das  Verfahren  zu  verbessern,  indem 
sie  die  Salzsäure   durch  Essigsäure   ersetzten    und   die  Sulfate  aas  der 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  18,  371. 
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schwach  saaren  Lösung  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  entfernten.  Eine 
weitere  Verbesserung  liegt  in  der  Verwendung  von  Zinnchlorür,  durch 
welches  die  mit  Jod,  beziehungsweise  Brom,  gefärbten  Flüssigkeiten 
«ntfärbt  werden,  so  dass  auch  schwächere  Niederschläge  deutlicher  zu  er- 
kennen sind. 

Ftlr  die  Entfernung  des  Sulfids  vor  der  Prüfung  auf  Sulfit  und 
Thiosulfat  empfiehlt  Greig  Smith,  Kohlensäure  durch  die  Lösung  zu 
leiten.  W.  P.  Bloxam^)  machte  jedoch  darauf  aufmerksam,  dass  dieses 
Verfahren  sehr  zeitraubend  und  auch  ungenügend  ist;  er  selbst  ver- 
wendet zur  Entfernung  des  Sulfids  ein  Gemisch  von  Zinkchlorid, 
Cadmiumchlorid,  Ammoniumchlorid  und  Ammoniak.  Browning  und 
Howe  haben  gefunden,  dass  ein  Zusatz  von  Zinkacetat  in  schwach 
alkalischer  Lösung  denselben  Zweck  erfüllt.  Die  Ausführung  der  von 
Browning  und  Howe  modificirten  Methode  geschieht  demnach 
folgendermaassen : 

Ungefähr  0,1^  der  zu  untersuchenden  Substanz  werden  in  10  cc 
oder  etwas  mehr  Wasser  aufgelöst  und  mit  Natrium-,  Kalium-,  oder 
Ammoniumhydroxyd  bis  zur  deutlichen  aber  schwachen  Alkalinität  ver- 
netzt. Die  Jjösung  muss  neutral  oder  schwach  alkalisch  sein,  weil  sonst 
leicht  eine  Schwefelabscheidung  stattfindet.  Zur  alkalischen  Flüssigkeit 
fügt  man  Zinkacetat  in  deutlichem  Ueberschuss  und  filtrirt.  Der  ab- 
filtrirte  Niederschlag  wird  durch  üebergiessen  mit  Säure  auf  Schwefel 
Wasserstoff  geprüft.  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  schwach  an- 
gesäuert, mit  Baryumchlorid  versetzt  und  durch  ein  doppeltes  Filter 
filtrirt.  Das  Filtrat  versetzt  man  bis  zur  dauernden  Gelbfärbung  mit 
Jodlösung  und  entfärbt  es  mit  Zinnchlorürlösung,  am  besten  nach  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Salzsäure,  um  die  eventuelle  Bildung  basischer 
2innsalze  zu  verhindern.  Ein  in  diesem  Stadium  vorhandener  Nieder- 
:schlag  zeigt  Sulfit  an.  Nach  der  Filtration  wird  Bromwasser  in  ge- 
ringem Ueberschuss  zum  Filtrat  zugesetzt  und  dann  nochmals  mit 
2innchlorür  entfärbt.  Der  auf  Zusatz  von  Brom  entstehende  Nieder- 
schlag zeigt  au,  dass  in  der  ursprünglichen  Substanz  Thiosulfat  vor- 
handen war. 

Sind  relativ  grosse  Thiosulfatmengen  neben  geringen  Mengen  von 
Sulfit  zugegen,  so  ist  es  vortheilhaft,  sogar  die  geringe  Zersetzung  der 
Thioschwefelsäure   durch   Essigsäure   zu  vermeiden,    indem    man    zuerst 


1)  Chem.  News  72, 
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mit  Baryumchlorid  in  verdünnter  ammoniakalischer  Lösung  fällt.  Hier- 
durch werden  Baryumsulfat  und  -sulfit  vom  Thiosulfat  getrennt  und 
das  Sulfat  durch  seine  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Salzsäure,  das  Sulfit 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  saure  Filtrat  vom  Baryumsulfat 
nachgewiesen.  Nach  der  Filtration  des  Baryumniederschlags  kann  die 
Prüfung  auf  Thiosulfat  mit  Jod  und  Brom  in  der  oben  beschriebeneu 
Weise  vorgenommen  werden. 

Zur  eolorimetrischen  Bestimmung  sehr  geringer  Phosphorsäure- 
mengen mit  Kalium-  oder  Natriummolybdat  empfehlen  A.  J  o  1 1  e  s   und 
F.   Neurath^)     ein    einfaches    und     rasch     ausführbares    Verfahren. 
Colorimetrische  Bestimmungen  der  Phosphorsäure  mit  Ammoniummolybdat 
sind  zwar  bereits  von  All essandri*)  und  von  Charles  Lepierre^) 
vorgeschlagen  worden;    dieses  Reagens  ist  jedoch  nicht  empfindlich  ge- 
nug und  besitzt  den  Nachtheil,    dass  die  Färbungen  schon  nach  kurzer 
Zeit    in    Trübungen    übergehen.     Mit    Kalium-    und    Natriummolybdat 
entstehen  hingegen  bei  geringen  Mengen  von  phosphorsauren  Salzen  nur 
gelbe  Färbungen,  welche   bei   dem  Erwärmen   zunehmen   und  bei  einer 
Temperatur  von  etwa  80  ®  C.  das  Maximum  an  Intensität  erreichen.  In 
einer  Flüssigkeitsmenge  von  20  cc  sind  noch  0,000025 17  ^2^5   >"   ^^^ 
Kälte,  und  0,0000025^  P2  O5  in  der  Wärme  erkennbar.     Den  Vorzug 
verdient  die  Verwendung    des    Kaliumsalzcs,     da    die    durch    dasselbe 
hervorgerufenen  Färbungen  voller  und  schärfer  hervortreten  und  reiner 
in  der  Färbung  sind   als  die  mit  Natriummolybdat.     Die  Verfasser  be- 
nutzten eine  salpetersaure  Lösung  von  reinstem  Kaliummolybdat,  welche 
durch  Auflösen  von   8^  festem   Salz   in    50  rc  Wasser   und  Vennischeu 
dieser  Lösung   mit  50  rc   einer   chemisch    reinen   Salpetersäure  von  1,^ 
specifischem    Gewicht    hergestellt    wurde.     Zur    Ausfällung    von   0,1^ 
Phosphorsäure  sind  1 00  cc  dieser  Lösung  erforderlich,  so  dass  für  Mengen 
unter  0,001^  Phosphorsäure  Icc  genügt. 

Bei  Ausführung  der  eolorimetrischen  Bestimmung  wird  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit,  welche  farblos  und  klar  sein  muss,  in  einenr 
Reagensglase  auf  20 cc  gebracht,  Icc  von  der  obigen  Lösung  zugefügt, 
und  auf  circa  80®  C.  erwärmt.  Gleichzeitig  werden  in  Reagensgläschen 
desselben  Querschnitts   je  20  cc   Natriumphosphatlösung ,    deren  Gehalt 


1)  Monatshefte  für  Chemie  19,  5. 

2)  Pharm.  Centralhalle  85,  170. 

3)  Bulletin  de  la  societ^  chimique  de  Paris  (3.  ser.)  15»  213. 
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an  PgOg  auf  einander  folgend  beträgt:  0,001,  0,00075,  0,0005^  etc.  bis 
zu  0,0000025^,  mit  Icc  der  Lösung  versetzt  und  gleichmässig  in 
einem  Wasserbade  auf  etwa  80^  C.  erwärmt.  Durch  Vergleichung  der 
zu  prüfenden  Lösung  mit  den  verschiedenen  Vergleichslösungen  lässt 
sich  sodann  der  Phosphorsäuregehalt  innerhalb  der  erwähnten  Grenzen 
mit  ziemlicher  Genauigkeit  feststellen. 

Enthält  die  Lösung  mehr  als  0,001^  Phosphorsäure  in  20  cc,  so 
tritt  nach  kurzem  Stehen  eine  Trübung  ein,  und  die  Anwendung  der 
Methode  wird  erst  nach  entsprechender  Verdünnung  möglich.  Nach  den 
bisherigen  Versuchen  wird  das  Verfahren  gute  Dienste  leisten  bei  der 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Blute,  wenn  nur  geringe  Blutmengen 
zur  Verfügung  stehen,  in  manchen  Nahrungsmitteln  und  femer 
im  Wasser. 

Die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  anorganischen  Salzen,  wie 
solche  meist  in  natürlichem  Wasser  vorkommen,  beeinflusst  die  Farben- 
nuance nicht.  Dagegen  wird  die  Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtigt, 
wenn  das  zu  untersuchende  Wasser  sehr  reich  an  anorganischen  Körpern^ 
namentlich  an  Eisen  und  Kieselsäure  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Borsäure  behandelt  Th.  Rosenbladt^) 
das  zu  untersuchende  Salz  mit  Schwefelsäure,  destill irt  mit  Methyl- 
alkohol und  verdampft  das  Destillat  über  einer  gewogenen  Menge 
Magnesiumoxyd,  während  F.  A  Gooch'^)  die  Borate  mit  Essigsäure  oder 
Salpetersäure  zersetzt  und  nach  der  Destillation  mit  Methylalkohol  da» 
Destillat  über  einer  bekannten  Menge  reinen  Calciumoxyds  zur  Trockne 
bringt;  schliesslich  werden  nach  beiden  Verfassern  die  geglühten  Rück- 
stände gewogen,  und  so  die  Borsäure  bestimmt. 

Für  die  Ausführung  der  Methode  hat  S.  L.  Penfield^)  vor- 
geschlagen, das  Calciumoxyd  in  einem  kleinen  Tiegel  zu  glühen,  da» 
Destillat  in  Ammoniak  aufzufangen,  letzteres  über  dem  Kalk  in  einer 
grossen  Platinschale  abzudampfen,  den  Rückstand  wieder  in  den  kleinen 
Tiegel  zu  bringen,  abzudampfen  und  zu  glühen. 

H.  Moissan*),  welcher,  wie  auch  K.  Kraut ^),  eine  Aenderung 
des    von     Gooch    vorgeschlagenen    Apparates    empfiehlt,     fängt     das^ 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  18  (1887). 

2)  Diese  Zeitschrift  26,  364  (1887). 

3)  American  Journal  of  Science  (Sill.)  84,  222. 
*)  Comptes  rendus  116,  1084. 

5)  Diese  Zeitschrift  86,  165  (1897). 
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Destillat  in  einer  geschlossenen  Vorlage  auf,  die  mit  einer  mit  Ammoniak 
versehenen  Kngel  verbunden  ist,  und  wendet  das  15 — 20  fache  der 
theoretisch  erforderlichen  Kalkmenge  an. 

F.    A.  Gooch    und    L.    C.   Jones^)    halten    diese    beträchtliche 
Menge   Kalk    nur  dann   für   erforderlich,  wenn   sich   in  Folge  der  An- 
wendung von    sehr  viel  Salpetersäure    ein   sehr   saures   Destillat  ergibt 
Diese    Schwierigkeit    lässt    sich    dadurch    beseitigen,    dass    man    etwas 
PhenolphtaleYn   in  die   Retorte   bringt    und   nur  so  lange  Salpetersäure 
zusetzt,    bis   eine   deutlich   saure   Reaction  vorhanden   ist.     Der  Zusatz 
von    einem   Tropfen  Säure   und   einem  Tropfen   des  Indicators  ist  dann 
während  der  Destillation  noch   ein-  oder  zweimal  zu  wiederholen.     Ein 
Ueberschuss   an  Salpetersäure  wirkt  auch   insofern  nachtheilig,    als  das 
zur    Trockne    verdämpfte    Gemisch    von    Calciumhydroxyd    und    Borat 
Neigung   zeigt,    explosionsartig   zu  verpuffen,  wenn    der    ausgetrocknete 
Rückstand    sofort  zum   Glühen   erhitzt  wird.     Diese   Erscheinung   tritt 
übrigens  nicht  ein,  wenn  man  den  Rückstand  nach  und  nach  auf  einem 
<jlühthurm  so  stark  wie  möglich  erhitzt,  bevor  man  über  freier  Flamme 
glüht.     Die    ganze    Schwierigkeit    lässt    sich    durch    Anwendung   von 
Essigsäure  an  Stelle  der  Salpetersäure   umgehen,    doch   ist   es  auch  in 
diesem  Falle  besser,  zunächst  auf  dem  Glühthnrm  zu  erhitzen. 

Wie  aus  der  Originalarbeit  von  Gooch  und  aus  einer  neuen 
Versuchsreihe  von  Gooch  und  Jones  hervorgeht,  lassen  sich  bei  vor- 
sichtigem Bemessen  der  Salpetersäuremenge  und  sorgfältigem  Aus- 
trocknen des  Rückstandes  auch  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  von 
Kalk  gute  Resultate  erhalten.  Auf  Grund  dieser  Versuche  weisen  die 
Verfasser  auch  die  Behauptung  von  A.  K.  Reischle*)  zurück,  dass 
sich  bei  der  Destillationsmethode  weder  durch  Essigsäure,  noch  dunb 
Salpetersäure  eine  vollständige  Entfernung  der  Borsäure  erreichen  lasse. 

C.  Thaddeeff^)  verwirft  die  Anwendung  von  Kalk  zur  Be- 
stimmung der  Borsäure  und  bringt  dieselbe  in  Form  von  Kaliumboro- 
fluorid  zur  Wägung.  Gooch  und  Jones  heben  in  Betreff  dieser  Be- 
stimmungsniethode  hervor,  dass  es  schwierig  ist,  aus  einem  Gemisch 
von  saurem  Kaliumfluorid  und  Kaliumborofluorid  das  erstere  durch  Aus- 
waschen mit  Kaliumacetatlösung  vollständig  in  Lösung  zu  bringen,  ohne 

ij  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  19,  417. 
2)  Diese  Zeitschrift  88,  374  (1894). 
'")  Diese  Zeitschrift  86,  568  (1897). 
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zagleich  auch  merkliche  Mengen  von  Kaliomhorofluorid  durch  Löslich- 
keit zu  verlieren.  Eine  weitere  Ungenauigkeit  wird  durch  den  et- 
waigen Eieselsäuregehalt  der  zur  Verwendung  gelangenden  Reagentien 
und  durch  das  Trocknen  des  Papierfilters  verursacht.^) 

Ausserdem  erschien  es  wahrscheinlich  und  wurde  auch  durch  be- 
sondere Versuche  mit  Sicherheit  bewiesen,  dass  sich  bei  dem  Ver- 
dampfen des  alkalischen  Destillates  mit  überschüssiger  Flusssäure  ein 
Theil  der  Borsäure  verflüchtigt.  Trotzdem  erhielten  die  Verfasser  bei 
Ausführung  der  Methode  von  Thaddeeff  stets  zu  hohe  Resultate, 
wahrscheinlich  aus  dem  Grunde,  weil  der  durch  Verflüchtigung  ein- 
tretende Verlust  durch  die  Ungenauigkeiten  beim  Auswaschen  mehr  als 
ausgeglichen  wird.  Genaue  Resultate  können  sich  nur  dann  ergeben, 
wenn  die  beiden  Fehler  sich  gerade  aufheben. 

Wenn  demnach  die  ursprüngliche  Methode,  bei  welcher  die  Bor- 
säure an  Calciumoxyd  gebunden  wird,  den  Vorzug  verdient,  so  halten 
es  Gooch'und  Jones  doch  für  vortheilhafter,  das  hygroskopische 
Calciumoxyd  durch  Natriumwolframat  zu  ersetzen,  welches  mit  einem 
geringen  üeberschuss  von  Wolframsäure  geschmolzen  ist.  Es  werden 
4 — 10  g  Natriumwolframat  in  einem  Platintiegel  von  50  cc  Inhalt  ge- 
schmolzen und  gewogen,  worauf  das  Wolframat  in  Wasser  gelöst  und  in 
die  Vorlage  des  Apparates  gebracht  wird. 

Die  Verfasser  benutzten  den  Originalapparat  von  Gooch,  mit  der 
Aenderung,  dass  der  als  Vorlage  dienende  Erlenmey er'sche  Kolben 
dicht  an  den  Kühler  angeschlossen  und  mit  Wasserkugein  versehen  ist. 
Die  Destillation  wurde  wie  gewöhnlich  mit  Methylalkohol  ausgeführt, 
und  die  Borsäure  durch  Essigsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator  in  Freiheit  gesetzt. 
Ein  grosser  Üeberschuss  von  Säure  ist  zu  vermeiden,  besonders  bei  der 
Benutzung  von  Schwefelsäure.  Das  Destillat  wurde  in  der  verdünnten 
Natrium wolframatlösung,  die  sich  in  der  eisgekühlten,  mit  Wasser  ab- 
gesperrten Vorlage  befand,  aufgefangen,  und  das  Gemisch  tüchtig  um- 
geschüttelt. Nach  Vi^^^^^^S^"^  Stehen  wurde  die  Lösung  in  einer 
grossen  Schale  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft  und  schliesslich  in 
dem  Tiegel  zur  Trockne  gebracht,  in  welchem  das  Wolframat  ursprünglich 


1)  Speciell  luuss  auch  die  zur  Verwendung  gelangende  Flusssäure  frei  von 
Kieselsäure  sein,  weil  sonst  mit  dem  Kaliumborofluorid  Kaliumsiliciumfluorid 
zurückbleibt. 
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abgewogen  war.  Der  völlig  trockene  Rückstand  wurde  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  gewogen. 

Bei  der  Destillation  mit  Essigsäure  wurde  die  reducirende  Ein- 
wirkung des  Acetats  dadurch  ausgeschlossen,  dass  die  geschmolzene 
Masse  beim  Glühen  möglichst  stark  mit  der  Luft  in  Berührung  gebracht 
wurde,  bis  die  Farbe  nach  dem  Abkühlen  weiejs  war. 

Nach  den  mitgetheilten  Beleganalysen  führt  die  Anwendung  von 
Natriumwolframat  als  Absorptionsmittel  für  Borsäure  zu  genauen 
Werthen. 


in.  Chemische  Analyse  orgranischer  Körper. 

Von 

P.  Bobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung  organischer   Körper. 


Als  neues  Eeagens  auf  Alkaloide  empfiehlt  M  e  c  k  e  ^)  eine  Auf- 
lösung von  0,5  ^  seleniger  Säure  in  100^  concentrirter  Schwefelsäure. 
Diese  Lösung  ist  bei  vielen  Alkaloiden  bedeutend  empfindlicher  als  die 
bisher  angewandten  Reagentien.  Vermöge  der  scharfen  Reaction  bei 
Morphin  und  Code'i'n  wird  das  Reagens  besonders  gute  Dienste  leisten 
bei  der  Ermittelung  von  Opium  in  gerichtlichen  Fällen. 

Nachstehende  Tabelle  gibt  die  Reactionen  für  eine  Anzahl 
Alkaloide  an. 


a)  in   der  Kälte. 

b)  beim  Erhitzen. 

Aconitin  pur.  pulv. 

fast  farblos,  gelblich 

hellbraun-violett 

„         deutsches 

ebenso 

ebenso 

pur.  cryst. 

farblos 

ebenso 

Aporaorphin 

dunkelblau-violett 

allmählich  dunkel- 
braun 

Atropin 

farblos 

fast  farblos 

Brucin 

gelbroth 

citronengelb 

Chinin 

farblos 

hellbraun    • 

Cocain 

farblos 

rosagelb 

J)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  5,  351. 
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a)  in  der  Kälte. 

b)  beim  Erhitzen. 

€odein 

von  hlau  schnell  in  smaragd-grün, 

stahlblau,  dann 

später  in  ein  anhaltendes  OHy 

braun 

übergehend 

Coffein 

farblos 

farblos 

Oolchicin 

intensiv  citronengelb 

gelblich-braun 

Coniin 

farblos 

farblos 

Delphinin 

tief  rothbraun 

braun 

Digitalin 

gelb,  sofort  in  digitalisroth  über- 

blauviolett, dann 

gehend,  allmählich  verblassend 

braun 

Morphin 

kurze  Zeit  blau,  dann  intentiv  und 
bleibend  blaugrün   bis  olivgrün 

braun 

Narceln 

schwach  grünlich-gelb,  dann  violett 

dunkelviolett 

Narcotin 

grünlich-stahlblau,  später 
kirschroth 

kirschroth 

Nicotin 

gelblich 

gelblich 

Papaverin 

grünlich-dunkelstahlblau,  dann  tief 

intensiv,  dunkel- 

violett  (Methylviolett) 

(methyl-)violett 

Physostigmin 

bräunlich-gelb 

schwach  braunroth 

Pikrptoxin 

fast  farblos 

gelblich-braun 

Solanin 

röthlich-gelb 

grau-braun 

Strychnin 

farblos 

farblos 

Thehaln 

tief  orange,  allmählich  verblassend 

dunkelbraun 

Veratrin 

citronengelb,  später  olivgrün 

bräunlich-violett 

Wässrige  PhenoUösnngen  geben  bekanntlich  mit  Eisenchlorid- 
lösung eine  blauviolette  Färbung.  Dieselbe  soll  dagegen  nach  0.  Hesse ^) 
bei  Anwendung  von  alkoholischen  Phenollösungen  nicht  erhalten  werden. 

F.  Peters^)  hat  die  obige  Angabe  in  so  weit  bestätigen  können, 
als  nur  solche  alkoholisch-wässrige  Phenollösungen  die  Blaufärbung  mit 
Eisenchlorid  liefern,  bei  welchen  der  Alkoholgehalt  einen  bestimmten 
Procentsatz  nicht  übersteigt.  Einer  wässrigen  Phenollösung  kann  man 
auf  100  Gewichtstheile  Wasser  bis  2,53  Gewichtstheile  absoluten 
Alkohols  zufügen,  ohne  dass  bei  Zusatz  einer  10  procentigen  Eisenchlorid- 
lösung das  Auftreten  der  Blaufärbung  verhindert  wird.  Steigt  der 
Alkoholgehalt  bis  zu  2,73  ^/^  so  wird  die  Reaction  sehr  undeutlich. 
Sie  bleibt  vollkommen  aus  bei  Gegenwart   einer  grossen  Alkoholmenge. 


1)  Liebig 's  Annalen  der  Chemie  182,  161. 
«)  Zeitschrift  f.  angcw.  Chemie  1898,  S.  1078. 
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Auf  eine  den  Orthophenolen  eigenthttmliche  Eeaction  macht' 
H.  Causse^)  aufmerksam.  Der  Verfasser  hat  tu  einer  früheren  Arbeit 
Verbindungen  von  Antimonoxyd  mit  Pyrocatechin,  beziehungsweise 
Pyrogallol,  beschrieben.  Diese  Körper  können  als  antimonige  Säure 
(SbO)OH  aufgefasst  werden,  in  welcher  das  Radical  SbO  durch  die 
Radicale  (Cg  H^  0^  Sb),  respective  (Cg  Hj  OH  Og  Sb),  ersetzt  ist.  Diese 
Auffassung  findet  noch  darin  eine  Stütze,  dass  die  Hydroxylgruppe 
in  den  obigen  beiden  Verbindungen  durch  die  Halogene  ersetzt  werden 
kann.  Diese  Halogenderivate  regeneriren  durch  die  Einwirkung  des 
kochenden  Wassers  wiederum  die  Hydroxylverbindung  ebenso  wie  aus 
dem  Oxychlorür  und  -bromür  etc.  des  Antimons  bei  der  gleichen 
Behandlung  die  antimonige  Säure  wiedergebildet  wird. 

Die  Bildung  derartiger  Combinationen  ist  nur  den  Orthophenolen 
eigenthümlich.  Die  isomeren  Phenole  liefern  auch  mit  Antimonoxyd 
Verbindungen.  Dieselben  sind  aber  wenig  charakterisirt ;  sie  sind 
amorph,  nicht  krystallisationsfähig  etc.,  Halogenderivate  lassen  sich  nicht 
darstellen. 

Mittelst  der  obigen  Verbindungen  lässt  sich  auch  eine  Trennung 
der  Orthoverbindungen  von  den  Isomeren  bewirken.  Die  ersteren  sind 
in  verdünnten  Wasserstoffisäuren  wenig  löslich  und  lassen  sich  aus  diesen 
in  krystallisirter  Form  erhalten,  während  die  anderen  durch  dieselben 
Agentien  in  Phenol  und  Antimonsalze  zerlegt  werden. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a,    Elementaranalyse. 

Bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  in  organischen  Verbindungen 
bedient  sich  Ch.  Marie*)  als  Oxydationsmittel  des  Kaliumpermanganats. 
Auf  1  g  Substanz  wendet  man  15 — 20  cc  concentrirte  Salpetersäure  an. 
Man  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  fügt  nach  und  nach  fein 
pulverisirtes  Kaliumpermanganat  hinzu.  Der  erneute  Zusatz  erfolgt  stets 
nach  eingetretener  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  und  setzt  man  das  Zu- 
fügen des  Permanganats  fort,  bis  die  von  Manganoxyd  getrübte  Lösung 
einige  Minuten  lang  roth  gefärbt  bleibt.  Die  anzuwendende  Menge 
Kaliumpermanganat  betrage  mindestens  das  5 — 6  fache  der  angewandten 
Substanz. 


1)  Comptes  rendus  125,  954. 

2)  Comptes  rendus  129,  766. 
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Mau  lässt  erkalten  und  fOgt  za  der  Lösung  tropfenweise  eiue- 
lOprocentige  Nitritlösuug  hinzu,  die  Manganoxyde  gehen  in  Lösung; 
die  klare  Flüssigkeit  erhitzt  man  zur  Vertreibung  der  nitrosen  Yer* 
bindungen  zum  Sieden  und  fällt  alsdann  in  bekannter  Weise  die 
Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung. 

Die  weitere  Analyse  vollzieht  sich  in  bekannter  Weise;  gross» 
Aufmerksamkeit  ist  dem  Auswaschen  des  Molybdänniederschlages  za 
widmen,  derselbe  muss  vollkommen  manganfrei  sein. 

Der  Verfasser  hat  die  Richtigkeit  seiner  Methode  durch  den 
Vergleich  mit  der  Carius 'sehen  constatirt.  Sie  eignet  sich  auch  für 
die  Bestimmung  der  Glycerinphosphorsäure. 

b,  Bestimmung  näherer  Bestandthe'de. 

Formeln  sur  Bereohnung  der  Dichte  von  Alkohol -WaMer» 
Miachungen  hat  H.  Klein  ^)  aufgestellt.  Für  Alkohole  von  15 — 1^ 
Volum-P'rocenten  kann  man  die  Formel    . 

100+  1  .345n 
~     100+  1  .5n 
benutzen.     In  derselben  bedeutet  D  die  gesuchte  Dichte,  n  die  Volum- 
procente  Alkohol. 

D  =  0,00064  n  -  *  —  0,00144  n  +  0,0000134  n» 
ist  etwas  weniger  genau,  genügt  aber  den  Anforderungen  der  Praxis. 

Für  Alkohole  von  15 — 31  Volumprocent  gilt  die  Formel 

100  000  D  =  99609  —  lOln  —  — — 2n-25^ 

n 

für   Alkohole  von   34 — 51   Volumprocent  hat  Klein  folgende  Formel 

aufgestellt 

100000  D  =  98234  +  4  n  —  2  n«. 

Die  nach  diesen  Formeln  berechneten  Dichten  stimmen  gut  mit  den 
2ahlen  der  amtlichen  Tabelle. 

In  Betreff  der  Entwicklung  der  Formeln  muss  ich  ai^f  die  Original- 
Arbeiten  verweisen. 


i)  Bev.  chim.  anal.  appl.  6,  75  u.  85;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung^ 
^er  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  405  u.  637. 
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Die  volnmetrisohe  Bestimmung  des  Acetaldehyds  gründet  M. 
Rocques^)  auf  die  Bildung  der  bekannten  Verbindungen  der  Aldehyde 
mit  Bisulfiten,  respective  schwefliger  Säure.  Der  Verfasser  hält  folgendes 
Verfahren  inne.  Als  Titerlösungen  sind  eine  Vio  ^^'""^^^^"•^^^^^s'^^ß  ^"^ 
«ine  Bisulfitlösung  erforderlich.  Letztere  wird  dargestellt  durch  Auf- 
lösen von  12,6  ^  reinem  neutralem  Natriumsulfit  (wasserfrei  gerechnet) 
in  400  cc  Wasser;  man  fügt  100  cc  Schwefelsäure  *)  hinzu  und  füllt 
mit  96grädigem  Alkohol  zum  Liter  auf.  Am  folgenden  Tage  wird 
diese  Lösung  filtrirt.  10  cc  der  Bisulfitlösung  entsprechen  20  cc  der 
*/io  Normal -Jodlösung  und  Icc  der  letzteren  ist  äquivalent  0,0022^7 
Acetaldehyd. 

Zur  Bestimmung  des  Acetaldehyds  in  einer  alkoholischen  Lösunp: 
werden  in  einem  lOOcc-Kölbchen  lOcc  derselben  mit  50  cc  der  Bisulfit- 
lösung versetzt  und  das  Ganze  mit  öOgrädigem  Alkohol  zur  Marke 
aufgefüllt.  In  gleicher  Weise  werden  50  cc  der  Bisulfitlösung  direct 
mit  ÖOgrädigem  Alkohol  auf  100  cc  gebracht. 

Die  gut  geschüttelten  Lösungen  lässt  man  bis  zum  folgenden  Tag 
stehen  und  bestimmt  für  je  50  cc  der  beiden  Flüssigkeiten  den  Verbrauch 
an  Jod. 

Wenn   die  50  cc   der   Titerlösung   Acc  ^/j^  Normal  -  Jodlösung  ver- 
braucht haben,  und  zum  Zurücktitriren  des  überschüssigen  Bisulfits  für 
die  zweite,  den  Aldehyd  enthaltende  Lösung  a  cc  Jodlösung  nöthig  waren, 
dann  enthält  1  Liter  der  untersuchten  alkoholischen  Lösung 
(A  — a)  0,0022  .  200  =  (A  — a)  0,44^  Acetaldehyd. 

Die  volumetrisohe  Bestimmung  der  Chinone  gründet  A.  Valeur^) 
auf  deren  Reduction  zu  Hydrochinonen  vermittelst  Jodwasserstoff- 
säure. An  Stelle  derselben  bedient  sich  der  Verfasser  des  äquivalenten 
Gemenges  von  Jodkalium  und  Salzsäure.  Die  Reaction  vollzieht  sich 
im  Sinne  der  folgenden  Gleichung 

C6H^02+2KJ  +  2HC1  =  C6H6  02  4-2KC1  +  2J. 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [Ser.  6]  8,  No.  9;  durch  the  Chemical 
News  79,  119. 

2)  Die  Concentration  der  Schwefelsäure  ist  in  dem  Referat  nicht  angegeben, 
anscheinend  soll  es  Xormalschwe feisäure  heissen.  P.  D- 

3)  Comptes  rendus  129,  552. 
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Eine  0,2 — 0,5  g  Jod  entsprechende  Menge  des  reinen  and  trocknen 
Chinons  löst  man  in  ein  wenig  Alkohol  von  95  ^/q.  Hierzu  fOgt  man 
ein  eben  bereitetes  Gemenge  von  20  cc  einer  lOprocentigen  Jodkaliom- 
lösnng  nnd  20  cc  concentrirter  Salzsänre,  welche  vorher  mit  ^^m  gleichen 
Volumen  auf  0®  abgekühlten  Alkohols  von  95  ^/^  verdünnt  war.  Das 
ausgeschiedene  Jod  wird  dann  wie  üblich  mit  ^/^^  Normal-Thiosulfat- 
lösung  bestimmt. 

Bei  Ausführung  der  Analyse  in  obiger  Weise  werden  absolut  genaue 
Resultate  erhalten,  und  scheint  sich  diese  Methode  für  die  Bestimmung 
aller  eigentlichen  Chinone  zu  eignen. 

Für  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  Chinone  in  verschiedenen 
Agentien  wird  diese  Methode  gute  Dienste  leisten.  Sie  wird  Anwendung 
finden  können,  um  über  den  Verlauf  der  Oxydation  der  Hydrochinone 
zu  Chinonen  Aufklärung  zu  erhalten. 

Für  die  Analyse  der  leicht  zersetzlichen  Verbindungen  des  eigent- 
lichen Chinons,  des  Chinhydrons  und  des  Pheno chinons  ist  die 
obige  Methode  auch  anwendbar. 

Zur  Zuokerbestimmung.  Zur  jodometrischen  Zucker- 
bestimmung mit  Fehling'scher  Lösung  nach  dem  von  Politis, 
Riegler  und  Lehmann^)  vorgeschlagenen  Verfahren  hat  N.  Schoorl*) 
einen  Beitrag  geliefert..  Der  Verfasser  hält  die  von  Maquenne*) 
empfohlene  Modification  nicht  für  ganz  einwandsfrei.  Durch  den  Zusatz 
der  grossen  Menge  Schwefelsäure  soll  das  abgeschiedene  Kupferoxydul 
leicht  gelöst  werden  und  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  eine  Oxydation 
zu  Kupferoxydsalz  eintreten,  wodurch  eine  vermehrte  Jodabscheidung 
stattfindet.  Ausserdem  soll  der  Endpunkt  der  Titration  nicht  scharf 
2u  erkennen  sein. 

Auf  diese  umstünde  führt  es  der  Verfasser  zurück,  dass  bei 
Maquenne  das  Verhältniss  zwischen  Kupferoxydul  und  Zucker  (0,9  cc 
Vio  Normal-Thiosulfatlösung  für  2,5  w^  Saccharose  bis  17,8  cc  für  50  mg) 
um  circa  15  %  höher  ist  als  nach  der  All  ihn 'sehen  Tabelle. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88.  778. 

«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  633. 

«)  Diese  Zeitschrift  88,  778. 

Fresenias,  Zeitacbrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    7.  Heft.  82 
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Durch  Zusatz  von  grösseren  Mengen  Jodkalium  und  Anwendong^ 
geringerer  Mengen  Schwefelsäure  werden  nach  Schoorl  diese  Uebel- 
stände  umgangen,  und  man  erhält  Werthe,  die  mit  den  bekannten  Zocker- 
tabellen voa  Allihn,  Meissl,  Soxhlet,  Wein  etc.  im  Einklang 
stehen. 

Der  Verfasser  empfiehlt  folgende  Arbeitsweise:  10  cc  der  Fehling- 
schen  Kupferlösung  (69,28^  Kupfersulfat  im  Liter)  werden  mit  10  cc 
der  Soxhlet 'sehen  Tartratlösung  (346^  Seignettesalz  und  100  g  Natron- 
hydrat im  Liter)  in  einem  Erle nmeyerkolben  von  circa  200  cc  Inhalt 
gemischt  und  mit  Wasser  auf  50  cc  verdtlnnt.  Auf  einem  Drahtnetz 
mit  Asbestpappe,  mit  einem  kreisförmigen  Ausschnitt  von  6  cm  Durch- 
messer, erhitzt  man  den  Inhalt  des  Kölbchens  zum  Sieden  und  erhält 
darin  während  2  Minuten.  Man  kühlt  hierauf  durch  Einstellen  in 
kaltes  Wasser  rasch  ab,  fügt  10  cc  einer  20  procentigen  Jodkaliumlösung 
und  dann  10  cc  einer  25  procentigen  Schwefelsäure  (P/s  Volumen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  8^2  Volumen  Wasser)  hinzu  und  titrirt 
sofort  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^/^^  Normal-Thiosulfatlösung.  Gegen 
Ende  der  Titration  wird  Stärkelösung  zugegeben;  als  Endpunkt  der 
Titration  gilt  das  Umschlagen  der  schwach  blauen  Farbe  der  Lösung 
in  rahmgelb. 

Bei  der  Zuckerbestimmung  werden  in  gleicher  Weise  die  20  cc 
Fehl  in  g 'sehe  Lösung  mit  der  Zuckerlösung  (höchstens  90 m^  Glukose 
oder  invertirte  Saccharose,  oder  126  tng  Laktose  enthaltend)  versetzt  and 
auf  50  cc  verdünnt. 

Die  Differenz  beider  Titrationen  entspricht  der  angewandten  Zucker- 
menge. 

Die  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  muss  stets  frisch  gemischt  werden.  Eine 
gemischt  aufbewahrte  Lösung  ändert  sehr  rasch  ihren  Titer  gegen 
Thiosulfatlösung. 

Bei  Laktose  ist  bekanntlich  ein  5  Minuten  langes  Kochen  vor- 
geschrieben; bei  der  Titerstellung  muss  deshalb  auch  diese  Zeitdauer 
inne  gehalten  werden. 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  das  Verhältniss  zwischen  verbrauchter 
\/i()  Normal-Thiosulfatlösung  und  den  entsprechenden  Mengen  der  einzelnen 
Zuckerarten  an. 
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cc 
Thiosulfat 

Laktose 

CrtHaOu, 

HgO 

Glukose 
CeHiaOe 

Saccharose 
CiaHaOn 

Amylum  i) 
CeHioOs 

1 

4,5 

3,2 

3,1 

%s 

2 

9,0 

6,3 

6,2 

5,7 

3 

13,6 

9,4 

9,3 

8,5 

4 

18,1 

12,6 

12,4 

11,4 

5 

22,7 

15,9 

15,6 

14,3 

6 

27,3 

19,2 

18,8 

17,3 

7 

31,9 

22,4 

22,0 

20,2 

8 

36,5 

25,6 

25,2 

23,1 

9 

41,1 

28,9 

28,4 

26,1 

10 

45.8 

32,3 

31,7 

29,1 

11 

50,6 

35,7 

35,0 

32,1 

12 

55.4 

39,0 

38,3 

35,1 

13 

60,3 

42.4 

41,6 

38,2 

14 

65,2 

45,8 

44,9 

41,3 

15 

70,1 

49,3 

48.2 

44,4 

16 

75,0 

52,8 

51,6 

47.5 

17 

80,0 

56,3 

55,1 

50,7 

18 

85,0 

59,8 

58,7 

53,9 

19 

90,0 

63,3 

62,3 

57,1 

20 

95,0 

66,9 

65,9 

60,3 

21 

100,0 

70,7 

69,6 

63.7 

22 

105,1 

74,5 

73.3 

67,1 

23 

110,4 

78,5 

77,1 

70,7 

24 

115,9 

82,6 

80,9 

74,3 

25 

121,6 

86,6 

84,7 

77,9 

26 

127,5 

90,7 

88,6 

81,6 

27 

133,8 

94,8 

92,5 

85,3 

Für  die  Bestimmung  des  Zuckers  nach  A 1 1  i h n  wiederholt 
J.  Formänek^)  seinen  schon  vor  circa  10  Jahren*)  gemachten  Vor- 
schlag, das  Kupferoxydul  durch  ein  Papierlilter  zu  filtriren,   es  in  ver- 


1)  Die  Zahlen  für  Araylum  sind  nicht  empirisch  festgestellt,  sondern  nur 
durch  Multipliciren  derjenigen  für  Glukose  mit  »/lo  gefunden.  Nach  L i p p  m an  n 
müssen  diese  Zahlen  noch  mit  1,4^/0  multiplicirt  werden,  da  Maltose  hei  drei- 
stündiger Inversion  auf  dem  Dampfbade  nur  noch  90,6  ö/o  der  theoretischen 
Quantität  Glukose  gibt. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  1,  320. 

3)  Diese  Zeitschrift  80,  64;  vergl.  auch  die  dortige  Anmerkung. 

32* 
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dünnter  Salpetersäure   zu  lösen   und  dann  das  Kupfer  elektroljrtisch  zu 
bestimmen.     Ich  begnüge  mich  mit  dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit. 

Bei  der  für  die  Bestimmung  des  Anthracens  nach  der  Luck 'scheu 
Methode^)  vorräthig  gehaltenen  Lösung  von  Chromsäure  und  Eisessig  (15  r/ 
Chromsäure,  10  cc  Eisessig  und  lOcc  Wasser)  constatirte  Henry  Bassett-) 
häufig  merkliche  Veränderungen.    Diese  beruhten  nach  den  Untersuchungen 
des  Verfassers   auf  einer  Reduction   der  Chromsäure   durch   den   ange- 
wandten  Eisessig   vom   Schmelzpunkt    13^  C.      Die    Reduction    betrug 
innerhalb  24  Tagen  0,87^  Chromsäure   für  die  wie  üblich  angewandte 
Menge  von  16  g.     Aber  auch  reiner  Eisessig  vom  Schmelzpunkt  16,6^  C. 
lieferte  unter   den   gleichen  Verhältnissen  einen  Verlust   von  0,16^  an 
Chromsäure. 

Noch  schlimmer  liegen  die  Verhältnisse  beim  Kochen  der  Lösungen. 
Verfährt  man  genau  nach  den  Angaben  des  Verfahrens,  aber  ohne 
Anthracen,  so  verlieren  nach  dem  vorgeschriebenen  4  stündigen  Kochen 
unter  Anwendung  von  reinem  Eisessig  die  angewandten  16  g  Chromsäure 
durch  Reduction  4,44  g.  Bei  Benutzung  des  Eisessigs  mit  dem  Schmelz- 
punkt 13®  C.  beträgt  der  Verlust  sogar  6,45^. 

Entgegen  den  bisherigen  Angaben  wird  also  Essigsäure  durch 
Chromsäure  stark  oxydirt.  Hieraus  erklärt  sich  auch  die  empfohlene 
Anwendung  von  1 5  ^  Chromsäure  für  1  p  Anthracen.  Von  der  ersteren 
wird  für  die  Oxydation  des  Eisessigs  mehr  verbraucht  als  für  das  An- 
thracen selbst. 

Der  Verfasser  empfiehlt  deshalb  die  Verwendung  von  reinem  Eisessig; 
die  vorräthig  gehaltene  Oxydationslösung  sei  höchstens  15  Tage  alt. 

Bei  Anwendung  von  nicht  reinem  Eisessig  und  älteren  Oxydations- 
lösungen werden  um  circa  0,7  ^/^   zu  hohe  Anthracengehalte  gefunden. 

Zur  Werthbestimmung  von  glyoerinphosphorsanren  Salzen  neo- 
tralisirt  man  nach  A.  Astruc^)  einerseits  die  wässrige  Lösung  mit 
Normal-Schwefelsäure,  respcctive  Salzsäure,  unter  Benutzung  von  Methyl- 
orange als  Indicator  und  titrirt  dann  mit  Normallauge  unter  Anwendung 
von  Phenolphtalel'n. 


1)  Diese  Zeitschrift  12,  347;  18,  251;  16,  61;  86,  97. 

2)  Chem.  News  79,  157. 

3)  Juiim.  de  Pharm,  et  de  Chim    1898,  S.  5;  durch  The  Analyst  BS.  ^- 
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Bei  beiden  Titrationen  entspricht  ein  Cubikcentimeter  Normallösung^ 
71  mg  Phosphorsäureanhydrid.  Die  Umsetzung  vollzieht  sich  zum  Beispiel 
bei  glycerinphosphorsaurem  Kalk  nach  folgenden  Gleichungen: 

1)  2V0^C^U^0^Qfi  +  HgSO^  =  CaSO^  +  {V0^C^^^0^\Q9.1cL^ 

2)  (PO^C3H70sj)2CaH2  +  2NaOH  =  (P0.4C3H702)jCaNa2  +  2H,(> 

oder 

3)  (PO^C3H702),CaH2+  2  NaOH  =  PO4C3H7 O^Ca  +  PO^CgH^O^Na^ 

+  2H,0 

Die  durch  Titration  ermittelten  Werthe  sind  um  circa  0,5  ^/^ 
niedriger  als  diejenigen,  welche  bei  der  üblichen  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure in  den  veraschten  Producten  erhalten  werden.  Die  Lösungen 
der  Kalksalze  der  Glycerinphosphorsäure  zeigen  gegen  Methylorange 
alkalische  Reaction,  gegen  Phenolphtalelfn  bald  saure,  bald  alkalische 
Reaction.  Die  sauren  Salze  sind  in  Wasser  meistens  vollständig  löslich ; 
die  basischen  Salze  sind  schwieriger  löslich  und  liefern  gering  getrübte 
Lösungen.  Eine  saure  Reaction  der  Lösung  der  Kalksalze  gegen  Phenol- 
phtalein  lässt  auf  einen  gewissen  Grad  der  Zersetzung  dieses  Salze» 
schliessen. 

Eine  nennenswerthe  Verfälschung  der  Glycerinphosphate  durch  das  ge- 
wöhnliche Dinatriumphosphat  Na^jüPO^  +12  HgO  wird  durch  die  stark 
saure  Reaction  gegen  Phenolphtale'fn  angezeigt.  In  diesem  Falle  wird 
die  bei  der  Titration  mit  Säuren  verwandte  Menge  auch  durchaus  nicht 
äquivalent  sein  der  bei  der  darauf  folgenden  Titration  verbrauchtea 
Lauge. 

IV.  Specielle  analytische  Methoden. 
4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche. 

Von 

A.  Czapski. 

Zum  Nachweis  des  Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen.  Wegen 
der  Mängel,  die  den  Methoden  von  Scherer ^),  Mitscherlich, 
Dusart-Blondlot ^)  namentlich  für  die  quantitative  Bestimmung 
des   Phosphors    in    Leichentheilen    anhaften,    haben    A.    Hilger    und 

1)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  112,  216. 

^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  1,  130  und  R.  Fresenius,  Anleitung  zur 
qualitativen  ehem.  Analyse,  16.  Auflage,  S.  521. 
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H.  Nattermann  ^)  diese  Verfahren  einer  Untersuchung  unterworfen  und 
sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gekommen. 

Für  den  blossen  Nachweis  von  Phosphor  halten  sie  die  Seher  er' 
sehe  Probe  für  am  geeignetsten,  wenn  es  auch  nicht  ausgeschlossen  ist, 
ilass  sich  der  in  den  Kolben  einzuhängende  Silberpapierstreifen  schwärzt, 
ohne  dass  Phosphor  vorhanden  ist,  welche  Erscheinung  Fresenius 
und  Neubauer  der  Gegenwart  von  Ameisensäure  zuschreiben.  In 
diesem  Falle  bleibt  aber  der  zur  Controle  benutzte,  mit  Bleiacetatlösung 
getränkte  Streifen  weiss. 

Qualitativ  für  Mengen  bis  zu  0,0006  g  und  quantitativ  für  einen 
grösseren  Gehalc  an  Phosphor  genügt  auch  die  Mitscherlich'sche 
Methode.  Doch  lässt  sich  nicht  genau  feststellen,  wieviel  von  dem  vor- 
handenen Phoshor  durch  Destillation  gewonnen  werden  kann,  da  die 
Menge  des  übergehenden  Phosphors  steigt,  je  mehr  Phosphor  in  dem 
Versuchsobject  vorhanden  ist*  Die  Verwesung  von  Leichentheilen  trägt 
nicht  wesentlich  zur  Verhinderung  der  Nachweisbarkeit  des  Phosphors 
bei,  da  sich  0,003^  noch  nach  6  Monaten  in  fauligen  organischen 
Stoffen  constatiren  Hessen.  Der  Luftsauerstoff  dagegen  bewirkt  die  all- 
mähliche Oxydation  des  Phosphors,  und  zwar  um  so  schneller,  je  feuchter 
der  denselben  enthaltende  Gegenstand  ist. 

Bei  der  Destillation  von  Phosphor  mit  Wasser  bilden  sich  Phosphor- 
säure, phosphorige  Säure,  ünterphosphorsäure,  die  mit  Quecksilberchlorid 
und  Kaliumpermanganat  nachgewiesen  werden  kann,  und  rother  Phosphor. 

Will  man  das  Mitscherl  ich 'sehe  Verfahren  auch  bei  dem  Vor- 
bandensein von  nur  sehr  kleinen  Mengen  Phosphor  anwenden,  so  muss 
man  im  Kohlensäurestrom  destilliren  und  an  das  wagerechte  Destillations- 
rohr ein  30  cm  langes ,  senkrechtes ,  durch  Kautschukschlauch  und 
<2uetschhahn  verschlossenes  Rohr  anbringen.  Oeffnet  man  dann  nach 
längerem  Destilliren  den  Quetschhahn,  so  kann  man  an  der  Eintritts- 
stelle der  Luft  auch  bei  Vorhandensein  von  nur  0,00006^  Phosphor 
sowohl  ein  deutliches  Leuchten  wahrnehmen,  als  auch  die  vorhandene 
Menge  nachher  quantitativ  bestimmen. 

Sind    nur    ganz    geringe    Spuren    Phosphor    zugegen,    so    ist    die 
Dusart-Blondlot  'sehe    Methode    zu   empfehlen ,    da   sich  durch 
die    Flammenfärbung    noch     0,00000006  g    Phosphor    in    Form    voi^ 
Phosphit   nachweisen    lassen.      Die   Nachtheile    dieses   Verfahrens   siii(^3 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1897,  Heft  10. 
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einerseits,  dass  der  nascireDde  Wasserstoff  12 — 14  Tage  einwirken  muss,. 
um  auch  nur  wenige  Milligramm  phosphorige  Säure  zu  rednciren,  und 
dass  nur  ein  geringer  Theil  des  in  dem  zu  untersuchenden  Object  be- 
findlichen Phosphors  in  die  Vorlage  übergeht,  und  andererseits,  dass  der 
gebildete  Niederschlag  von  Phosphorsilber  sehr  unbeständig  ist,  da  er 
bei  der  Berührung  mit  Wasser  in  Silber  und  phosphorige  Säure  zerfällt^ 
welch'  letztere  dann  durch  die  anwesende  Salpetersäure  zu  Phosphor- 
säure oxydirt  wird. 

Zum  Nachweis  von  phosphoriger  Säure  empfehlen  Hilger  und 
Nattermann  den  aus  dieser  enstehenden  Phosphorwasserstoff  in 
Kupferchlorürlösung  ^)  aufzufangen.  Wird  dieses  Gemisch  auf  etwa 
70®  C.  erhitzt,  so  zeigt  es  auch  bei  einem  Gehalt  von  nur  0,00297  ^r 
Phosphor  als  Phosphit  längere  Zeit  eine  deutliche  Grünfärbung  der 
Wasserstoffflamme. 

Zum  Kachweis  von  Arsen.  Den  Umstand,  dass  einige  Schimmel- 
pilze auf  feste  Arsenverbindungen  in  der  Weise  einwirken,  dass  sich 
arsenhaltige  Gase  bilden,  benutzt  Gosio*),  um  beim  Nachweis  von 
Arsen  das  umständliche  und  Zeit  raubende  Zerstören  organischer  Sub- 
stanzen zu  umgehen. 

Ein  Gemisch   von    etwa   6  g  der  zu   untersuchenden  Substanz  und 

10^   zerkleinerter  Kartoffel   wird  nach   Anfeuchten   mit   etwas  Wasser 

zerrieben   und  sterilisirt.      Fügt   man  zu   diesem   Gemisch   Sporen    von 

Penicillium   brevicaule,    dem   zu   diesem   Zweck   am  besten   geeigneten 

Arsenschimmelpilz,   und   lässt   diese   sich  im  Brutschrank   bei  32^  ent- 

^vickeln,  so  kann  man  bei  Anwesenheit  von  Arsen  schon  nach  12 — 24 

Standen  die  Abspaltung  gasförmiger  Arsenverbindungen  sowohl  durch  ihren 

O-ernch   als   auch  durch  ihre  Einwirkung   auf  Silbernitrat  wahrnehmen» 

Die   Zuverlässigkeit    dieses   mikrobiologischen    Nachweises    hat   F. 

A.  b  b  a  ^)    controlirt  und   bei   zahlreichen    zu    dem    Zweck    angestellten 

Versuchen  gefunden,  dass  der  bei  diesem  Verfahren  durch  den  als  Reagen» 


1)  Eine  Lösnng  von  4  ^  Kupferchlorür  in  20  cc  Salzsäure  (1,19  spec.  Gew),. 
zu  welcher  30cc  einer  12procentigen,  wässri gen  Kalilauge  zugesetzt  werden,  und 
die  nach  3  bis  4  stündigem  Stehen  von  den  wenigen  sich  bildenden  Krjstallen 
^^gegossen  wird. 

2)  Riv.  d'igiene  e.  san.  p.  III,  No.  8;  durch  Zeitschrift  f.  Unters,  d. 
NÄhrungs-  und  Genussraittel  1,  688. 

»)  Centralbl.  f.  Bakteriol.  II.  Abthl.  4,  806;  durch  Zeitschrift  f.  Unters. 
<i-    Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  506. 
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dienenden  Pilz,  Penicillium  brevicaule,  hervorgerufene  Knoblauchgemch 
nur  bei  wirklicher  Gegenwart  von  Ai*sen  wahrzunehmen  ist:  allerdings 
wird  die  Lebensfähigkeit  dieses  Pilzes  und  damit  auch  das  Eintreten 
der  Reaction  durch  die  Anwesenheit  keimtödtender  Substanzen,  wie 
Quecksilberchlorid,  Kaliumbichromat,  Phenol   und  Thymol,    aufgehoben. 

Abba  empfiehlt  das  Verfahren  namentlich  in  dem  Fall,  dass  eine 
grössere  Anzahl  Untersuchungen  zu  gleicher  Zeit  vorgenommen  werden 
soll,  und  beschreibt  es  folgendermaassen :  2 — 3  in  der  Mitte  durch- 
lochte Kartoffelscheiben  werden  in  einem  Pe tri 'sehen  Schälchen,  nachdem 
man  in  die  Löcher  je  1  cm  lange  und  ^/j  cm  breite  Stückchen  der  zu  unter- 
suchenden Probe  gebracht  hat,  im  Autoklaven  bei  115^  sterilisirt,  nach 
dem  Abkfihlen  mit  je  ^/g  cc  sterilisirtem,  Sporen  von  Penicillium  brevi- 
-caule  enthaltendem  Wasser  übergössen  und  bei  Zimmertemperatur  stehen 
gelassen.  Auch  bei  Anwesenheit  so  geringer  Mengen  von  Arsen,  dass 
«ie  sich  durch  den  Marsh 'sehen  Apparat  nicht  mehr  nachweisen  lassen, 
^eigt  sich  nach  obigem  Verfahren  noch  deutlicher  Knoblauchgeruch,  der 
sich  mit  der  Ausbreitung  des  Pilzmycels  auf  der  Kartoffelscheibe  be- 
deutend verstärkt. 

Zur  Spermauntersuchung.  Beumer^)  hält  die  Bildung  der 
Flore  nee 'sehen  Krystalle^)  nicht  für  genügend,  um  darauf  hin  auf 
die  Anwesenheit  von  Sperma  schliessen  zu  können,  doch  glaubt  er,  dass 
sie  zu  dem  Zweck  geeignet  sind,  um  aus  einem  grösseren  zu  unter- 
suchenden Object  diejenigen  Theile  herauszufinden,  mit  welchen  man 
die  mikroskopische  Prüfung  auf  Sperma  zu  unternehmen  hat. 

Zur  Unterscheidung  des  menschlichen  von  thierischem  Blut 
benutzt  G.  Filomusi  Guelfi^)  das  Verhalten  des  letzteren  zn 
«iner  2procentigen  Fluornatriumlösung.  Diese  gibt  nämlich  nach 
längerem  Stehen  bei  einer  Temperatur,  die  40®  nicht  übersteigen 
darf,  mit  thierischem,  zum  Beispiel  Kaninchenblut,  charakteristische 
tetraedrische,  mit  Hundeblut  nadeiförmige  Hämoglobinkrystalle  selbst 
bei  3  Jahre  alten  Blutflecken.  Behandelt  man  Menschenblut  in  gleicher 
Weise  mit  Fluornatriumlösung,  so  entstehen  diese  Krystalle  nicht. 

1)  Deutsche  med.  Wochenschrift  24,  782;  durch  Zeitschr.  f.  Untersuchung 
der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  511. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  37,  342. 

3)  L'Orosi  21,  325;  durch  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und 
Oenussn^ttel  2,  509. 
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Eine  abgekürzte  llethode  der  Kalibestimmung  in  den  Kalisalzen. 

Yon 

H.  Neubauer. 

(Mittheilang  aus  der  agricalturchemischeD  Vereacbsstation  Breslau.) 

Die  meisten  analytischen  Methoden  zur  Werthschätzung  der  Dünge- 
und  Futtermittel  haben  im  Laufe  der  Zeit  nicht  nur  hinsichtlich  ihrer 
Zuverlässigkeit,  sondern  auch  in  Bezug  auf  die  Schnelligkeit  und  Einfach- 
heit ihrer  Ausführung  wesentliche  Verbesserungen  erfahren.  Es  ist  ohne 
Weiteres  einleuchtend,  dass  jede  rasch  zum  Ziele  führende  Methode  in 
allererster  Linie  nicht  deshalb  den  Vorzug  vor  einer  umständlicheren 
verdient,  weil  man  schneller  mit  der  Arbeit  fertig  wird,  sondern  weil 
jede  einzelne  weitere  Phase  in  der  Ausführung  auch  zwei  weitere 
Fehlerquellen  in  sich  schliesst,  nämlich  äussere  Zufälligkeiten  und 
individuelle  Abweichungen  des  Analytikers  von  der  gegebenen  Vorschrift. 

Betrachtet  man  unter  diesem  Gesichtspunkte  die  übliche  Bestimmung 
des  Kalis  als  Kaliumplatinchlorid  in  den  Kalidüngesalzen,  so  wird  ^lan 
zugestehen  müssen,  dass  gerade  hier  im  Gegensatz  zu  den  meisten  an 
agriculturchemischen  Versuchsstationen  häufig  ausgeführten  analytischen 
Arbeiten  noch  recht  viel  zu  wünschen  übrig  bleibt.  Es  ist  unnöthig, 
den  langen  Weg  der  Ermittelung  des  Kalis  in  einem  Kalisalz  genauer 
zu  schildern,  es  genüge  der  Hinweis,  dass  alle  zugebrachten  Reagentien, 
nachdem  sie  ihre  Schuldigkeit  gethan  haben,  wieder  vollständig  entfernt 
werden  müssen. 

An  Versuchen,  das  classische,  von  R.  Fresenius  beschriebene 
Verfahren  *)  zu  vereinfachen,  hat  es  nicht  gefehlt.  Bei  demselben  darf 
die  Abscheidung  des  Kalis  als  Kaliumplatinchlorid   erst   dann   erfolgen, 


1)  R.  Fresenius,  Quantitative  Analyse,  6.  Aufl.  Bd.  IL  S.  290. 

Fretenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahr(fang.    8.  Heft.  33 
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wenn  alle  anderen  Basen  bis  auf  Natriumoxyd  und  alle  Säuren  bis  auf 
Chlorwasserstoffsäure  entfernt  sind.  Die  Abkürzungen  dieses  Verfahrens 
beziehen  sich  entweder  darauf,  das  Kali  aus  einer  Lösung  auszuscheiden, 
die  noch  andere  Basen  ausser  Natriumoxyd  enthält:  abgekürzte  Methode 
von  Fresenius^),  oder  noch  andere  Säuren  ausser  Chlorwasserstoff- 
säure (besonders  Schwefelsäure) :  Methode  von  F  i  n  k  e  n  e  r  ^). 

Die  allgemein  bekannte  abgekürzte  Methode  von  Fresenius  ist  in 
den  Laboratorien  der  Kaliwerke  im  Gebrauch  und  gibt  bei  sehr  vor- 
sichtiger Ausführung  richtige  Resultate,  wie  nach  den  vielen  Erfahrungen 
feststeht.  Die  Vereinfachung  beruht  auf  dem  Kunstgriff,  die  Menge  des 
Baryumchlorids  so  zu  bemessen,  dass  sie  zur  Fällung  der  Schwefelsäure 
eben  gerade  ausreicht.  Aber  nur  grosse  Geschicklichkeit  und  Hebung 
lassen  den  Punkt  sofort  erkennen,  wo  in  der  Baryumsulfat  suspendirt 
enthaltenden  Lösung  weder  Schwefelsäure  noch  Baryumchlorid  vorhanden 
ist,  und  der  oben  gebrauchte  Ausdruck  »Kunstgriff«  erscheint  darum 
gerade  hier  gerechtfertigt.  Ebenso  wie  die  Anwesenheit  von  Sulfaten 
bewirkt  auch  schon  eine  geringe  Menge  von  Baryumchlorid  ein  zu  hohes 
Resultat,  wie  bereits  P  r  e  c  h  t  nachgewiesen  hat  %  dessen  Versuche 
Vogel  und  Haeffke  mit  demselben  Ergebniss  wiederholten. ^)  Dieser 
Schwierigkeiten  wegen  hat  sich  die  abgekürzte  Methode  von  Fresenius 
an  den  Untersuchungsanstalten,  wo  Kalianalysen  nicht  gerade  zur 
Hauptarbeit  gehören,  nicht  allgemein  einbürgern  können.  Die  Grund- 
züge des  zweiten  abgekürzten  Verfahrens  sind  schon  vor  vielen  Jahren 
von  Finkener  angegeben  worden  in  einer  Abhandlung  »Ueber  die 
Trennung  des  Kaliums  und  Natriums  und  mehrerer  anderer  Substanzen 
vermittelst  Platinchlorids '<^).  In  der  von  Finkener  vollendeten  6.  Auf- 
lage von  Rose 's  Handbuch  der  analytischen  Chemie  findet  sich  folgende 
von  Finkener  verfasste  Beschreibung  der  Methode:*^) 

»Die  Bestimmung  des  Kalis  in  einem  Gemenge  von  schwefelsaurem 
'Kali  und  schwefelsaurem  Natron,  wie  man  es  bei  Analysen  häufig  er- 
»hält,    wird    am   zweckmässigsten   auf  folgende   Weise   ausgeführt.     Zu 

1)  K.  Fresenius,  Quantitative  Analyse,  6.  Aufl.  Bd.  H,  S.  292. 
2j  Poggendorffs  Annalen  129,  637  (1866). 

3)  Diese  Zeitschrift  18,  509  (1879). 

4)  Landw.  Ver.suchsstat.  47,  110  (1896). 
^}  1.  c. 

<5j  Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  H.  Rose  6.  Auflage  von  R. 
Finkener,  Leipzig  ls71,  Bd.  II,  S.  923, 
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»der  etwas  verdünnten  Lösung  der  Salze  in  einer  geräumigen 
»Porzellanschale  setzt  man  so  viel  einer  Platinchloridlösung  (dieselbe  darf 
freie  Chlorwasserstoffsäure  enthalten)  von  bekanntem  Gehalt  an  Platin, 
»dass  das  Platin  etwas  mehr  als  ausreichend  ist,  mit  dem  vorhandenen 
*Kali  Kaliumplatinchlorid  zu  bilden.  Sobald  die  Lösung  auf  einem 
»Wasserbade  bis  auf  einige  Cubikcentimeter  eingedampft  ist,  lässt  man 
»erkalten,  setzt  unter  Umrühren  allmählich,  anfangs  in  kleinen  Portionen, 
'  ein  Gemisch  von  etwa  2  Theilen  absolutem  Alkohol  und  1  Theil 
»Aether  hinzu,  im  Ganzen  vielleicht  das  zwanzigfache  Volumen  der  ein- 
gedampften Lösung,  filtrirt  nach  kurzer  Zeit  und  wäscht   den  Nieder- 

>  schlag  mit  dem  ätherhaltigen  Alkohol  aus,  bis  derselbe  farblos  abläuft. 
»Sollte  beim  ersten  Zusetzen  des  ätherhaltigen  Alkohols   sich  eine  con- 

centrirte,  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  abscheiden,  so 
setzt  man  etwas  Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  bis  die  Lösungen  sich 
wieder  vereinigt  haben,  und  fährt  dann  mit  dem  Zusatz  des  äther- 
» haltigen  Alkohols  fort.  Hat  man  etwas  zu  weit  abgedampft,  so  dass 
»beim  Erkalten  ^ich  schwefelsaures  Natron  abscheidet,  so  wird  dieses 
»in  wenigem  Wasser  aufgelöst.  Wird  die  Lösung  beim  Zusatz  des 
-ätherhaltigen  Alkohols  entfärbt,  so  fehlt  es  an  Platin.     Man  dampft  vor- 

>  sichtig  ab,  übcrgiesst  den  Rückstand  mit  etwas  Chlorwasser  und  setzt 
»mehr  Platinchlorid  hinzu. 

»Der  ausgewaschene  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  und 
^schwefelsaurem  Natron  wird  nach  dem  Trocknen  mit  dem  Filter  in 
-  einem  geräumigen  Porzellantiegel  erst  gelinde  erhitzt,  um  das  Papier 
»zu  verkohlen,  und  dann  in  Wasserstoffgas  bis  kaum  zum  dunkein 
»Rothglühen.  Die  Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorids  geht  so  schnell 
^von   statten.     Den  Rückstand    wäscht   man  mit   heissem    Wasser   voU- 

>  ständig  aus  und  wägt  das  Platin  nach  dem  Glühen. 

»Auch  bei  Gegenwart  mancher  anderen  Säuren  und  Basen,  zum 
»Beispiel  in  den  Stassfurter  Kalisalzen,  kann  das  Kali  auf  diese  W^eise  be- 
» stimmt  werden.  Nur  setzt  man  vor  dem  Eindampfen  der  Lösung 
»Schwefelsäure  hinzu,  hinreichend,  um  alle  Basen  in  schwefelsaure 
»Salze    überzuführen,    glüht    später    den    durch    Wasserstoff    reducirten 

Rückstand  an  der  Luft   und    erwärmt    ihn   in    dem  Tiegel    mit  Chlor- 
>' wasserstoffsäure   und    Schwefelwasserstoffwasser   einige  Zeit   auf   einem 

Wasserbade,    bis    das    durch    die    Chlorwasserstoffsäure    gelöste   Platic 
»sich  als  Schwefelplatin  wieder  abgeschieden  hat.« 

:53* 
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Die  Methode  ist  also  von  Finkener  zunächst  nur  zur  Treimunjü: 
von  Kalium  und  Natrium,  die  in  Form  von  Sulfaten  vorhanden  sind, 
ausgearbeitet  und  erprobt  worden,  und  nur  der  letzte  Absatz  der  Vor- 
schrift spricht  davon,  dass  >das  Kali  auch  bei  Gegenwart  mancher  anderen 
Säuren  und  Basen,  zum  Beispiel  in  dfen  Stassfurter  Kalisalzen,  auf  diese 
Weise  bestimmt  werden  kann*. 

Es  ist  klar,  dass  diese  Methode,  die  gestatten  soll,  die  wässerige 
Lösung  des  Kalisalzes  direct  mit  Platinchlorid  einzudampfen,  eine 
wesentliche  Vereinfachung  gegenüber  den  bisher  üblichen  Verfahren  be- 
deutet, besonders,  wenn  noch  durch  Anwendung  des  Goochtiegels  das 
Verbrennen  des  Papierfilters  in  Wegfall  kommt.  Um  so  auffälliger  muss 
es  erscheinen,  dass  diese  von  einem  so  vertrauenswerthen  Analytiker 
vorgeschlagene  Metliode  fast  vergessen  zu  sein  scheint  und  auch  bei 
den  ausführlichen  Arbeiten  des  Verbandes  der  Versuchsstationen  im 
deutschen  Reiche  über  Kalibestimmung  nicht  einmal  erwähnt  worden 
ist.  Die  Schuld  an  dieser  mangelhaften  Berücksichtigung  tragen  wohl 
vorzugsweise  zwei  Umstände:  das  Glühen  im  Wasserstoffstrom  wird  von 
Vielen  für  so  lästig  angesehen,  dass  man  es  gern  zu  vermeiden  sucht, 
und  überdies  vermisst  man  eine  ausreichende  Begründung  der  Zuver- 
lässigkeit des  Verfahrens  gerade  für  den  hier  besonders  wichtigen 
Fall,  dass  neben  Natriumsulfat  auch  Magnesium-  und  Calciumsalze  zu- 
gegen sind. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Kalis  in  Gemischen  von  Kalium-. 
Natrium-  und  Magnesiumsulfat  nach  der  FinkenerV.hen  Methode 
haben  allerdings  W.  Dittmar  und  John  Mc.  Arthur  ausgezeichnete 
Untersuchungen  anjrestellt,  die  leider  in  Deutschland  viel  zu  wenig  be- 
kannt uüd  gewürdigt  worden  sind,  und  die  mir  im  Original  zu  meinem 
grossen  Bedauern  erst  nach  fast  völligem  Abschluss  meiner  Arbeiten  zu- 
gänglich wurden.  Diese  Untersuchungen  finden  sich  in  der  Abhandlung: 
»Critical  Experiments  on  the  Chloroplatinate  Method  for  the  Deter- 
mination o{  Potassium,  Rubidium  and  Ammonium  and  a  Redetermination 
of  the  Atomic  Weight  of  Platinum.«*)  Ich  komme  später  auf  diese  sehr 
sorgsamen  und  umfassenden  Studien  zurück,  die  mir*  wenn  ich  sie 
früher  gekannt  hätte,  manche  Mühe  erspart  haben  würden. 

1)  Iraiisactioiis  of  the  Ro}al  Society  of  Edinburgh  Vol.  XXXIII.  Part  II. 
S.  561,  vom  IS.  VII.  1^87;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  28,  761  ff. 
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Die  Arbeiten  von  Vogel  und  Haeffke^)  können  kaum  in  Be- 
tracht gezogen  werden,  denn  diese  Autoren  entfernten  erst  die  Calcium- 
und  Magnesiumsalze  vor  dem  Eindampfen  mit  Platinchlorid,  und  über- 
dies ist  die  grosse  Reibe  der  von  ihnen  angeführten,  vorzüglich  unter 
sich  übereinstimmenden  Analysenergebnisse  nicht  recht  als  beweiskräftig 
anzusehen,  da  sich  nirgends  eine  Angabe  über  die  zur  Untersuchung 
wirklich  verwandte  Kalimenge  vorfindet. 

Es  soll  nun  der  Zweck  der  folgenden  Ausführungen  sein,  zu  zeigen, 
dass  die  Zurücksetzung'  der  F  i  n  k  e  n  e  r'schen  Methode  ganz  ungerecht- 
fertigt ist,  dass  sie  im  Gegentheil  in  Bezug  auf  die  Genauigkeit  ihrer 
Ergebnisse  getrost  mit  den  übrigen  Methoden  auf  dieselbe  Stufe  ge- 
stellt werden  kann,  aber  auch  an  Schnelligkeit  und  Eleganz  der  Aus- 
führung jene  übertrifft,  wenn  man  einige  geeignete  Modificationen  an- 
bringt. 

Auf  Grund  der  später  zu  beschreibenden  Versuche  empfehle  ich 
folgende  Methode  zur  Kalibestimmung  in  den  allgemein  als  ^Kalisalze« 
bezeichneten  verschiedenartigen  Gemischen  von  Sulfaten  und  Chloriden 
des  Kaliums,  Natriums,  Magnesiums  und  Calciums: 

Von  der  in  der  üblichen  Weise  hergestellten  wässerigen  Lösung 
des  Kalisalzes  werden  26  cc  entsprechend  0,5^  Substanz  direct  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  und  so  viel  Platinchloridlösung  eingedampft, 
dass  nach  Bildung  des  Kaliumdoppelsalzes  noch  ein  kleiner  üeberschuss 
bleibt.  Das  Eindampfen  geschieht  in  einer  gut  glasirten,  geräumigen 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbad  und  wird  so  weit  fortgesetzt,  bis 
eine  merkliche  Verflüchtigung  nicht  mehr  stattfindet,  ünnöthig  langes 
Erhitzen  ist  zu  vermeiden.  Man  lässt  nun  erkalten^  durchfeuchtet  die 
Masse  mit  circa  1  cc  Wasser  und  zerreibt  sie  sehr  sorgfältig  mit  einem 
am  Ende  breit  gedrückten  Glasstab;  dann  setzt  man  mindestens  SO  (C 
käuflichen  Alkohol  (von  etwa  93 — 96  Volumprocenten)  in  Portionen 
von  lOcc  zu  und  verreibt  nach  jedesmaligem  Zusatz  gründlich  mit 
dem  Glasstab.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Natrium-  und  Magnesium- 
sulfat nimmt  die  Salzmasse  zunächst  eine  weiche,  käsige  Beschaffenheit 
an,  wird  aber  schliesslich  hart  und  krystallinisch.  Man  lässt  nun  die 
Schale  bedeckt  V2  Stunde  lang  stehen  und  reibt  von  Zeit  zu  Zeit  den 
Niederschlag  durch.  Sodann  filtrirt  man  durch  ein  in  einem  Platin- 
G  00 ch  tiegel  befindliches  Asbestfilter,  indem  man  die  Flüssigkeit  möglichst 


1)  Landw.  Versuchsstat.  Bd.  47,  97  ff.  (1896). 
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decantirt  and  mit  anverdüDOtem  Alkohol  unter  gehörisem  Verreil*e^  =.  * 
dem  Glas^tab  (n^ndlich  aiL%wjsf:ht.  Man  spült  nun  die  gesamiBte  SaI:- 
masse  mit  Alkohol  in  den  Tiegel,  verdrängt  die  letzten  Be^e  t:i 
Alkohol  durch  Aafgies^en  von  etwas  Aether.  den  man  durch  ra^rir^ 
Durch (>aagen  von  Luft  verdunsten  last.  Ihirauf  erhitzt  man  das  Käühh- 
platinchlorid  nebst  den  noch  vorhandenen  anderen  Salzen  gelinir  11. 
Strom  eines  reducirendeu  Gases,  und  zwar  kann  man  sich  statt  •ie- 
Wasserstoffgases  sehr  vortheilhaft  und  bequem  des  Leuchtgases  bedieüri. 
das  ja  in  jedem  modernen  I^boratorium  fiberall  sofort  zur  Venuzni^ 
steht.  Mau  leitet  das  Gas  in  nicht  zu  schwachem  Strom  durch  einri 
durchbohrten  Deckel  in  den  Tiegel.  Um  den  Gasstrom  reguliren  iz 
können,  verbindet  man  den  Zuleitungsschlauch  mit  einer  mit  etwä> 
Wasser  beschickten  Gaswaschflasche.  Nachdem  der  Gashahn  richti:: 
eingestellt  ist,  entfernt  man  die  Flasche  wieder,  leitet  das  Gas  direii 
in  den  Tiegel  und  kann  nun  unverzüglich  mit  dem  Erhitzen  des^ell^eL 
beginnen.  Man  erwärmt  zunächst  mit  ganz  kleiner  Flamme,  wril 
sonst  leicht  durch  Decrcpitation  der  Krystalle  und  durch  die  Salzsäure- 
entwickelung gerade  zu  Anfang  Piatintheilchen  emporgewirbelt  wer.leu 
und  dadurch  Verluste  entstehen  können.  Nach  5  Minuten  vergrössert 
man  die  Flamme  ein  wenig,  so  dass  der  Boden  des  Tiegels  (also  der  an- 
gesetzte Platinschuh)  in  der  Mitte  nur  eben  sichtbare,  ganz  dunkele 
Hothgluth  zeigt.  In  diesem  Zustand  lässt  man  den  Tiegel  mindesten< 
20  Minuten,  stellt  dann  das  Gas  ab,  lässt  den  Tiegel  erkalten,  durch- 
feuchtet den  Inhalt  zunächst  mit  kaltem  Wasser,  saugt  sodann  ein  i 
15  mal  hcisscs  Wasser  durch,  bis  die  leicht  löslichen  Salze  völlig  aus- 
gewaschen sind,  füllt  den  Tiegel  mit  verdünnter,  5  procentiger  Salpeter- 
säure voll  und  lässt  dieselbe,  ohne  zu  saugen,  mindestens  ^/^  Stunde 
lang  einwirken,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  etwas  nachgiesst. 
Bei  sehr  dichtem  Filter  muss  man  allerdings  durch  Saugen  etwas  nach- 
helfen, so  dass  die  Säure  in  der  angegebenen  Zeit  etw^a  2  mal  erneuert 
werden  kann.  Endlich  saugt  man  die  Säure  ab,  wäscht  gründlich  mit 
heissem  Wasser  nach,  trocknet  und  glüht  das  erhaltene  Platin.  Das 
(rewicht  desselben  ergibt,  mit  0,48108  multiplicirt,  die  entsprechende 
Gewichtsnienge  Kaliumoxyd  (K^O).  Es  empfiehlt  sich,  die  Behandlung 
mit  Salpetersäure  zu  wiederholen,  um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  alle 
Salze  vollständig  entfernt  sind.  Natürlich  kann  der  Tiegel  nun  zur 
nächsten  Kalibostimmung  benutzt  werden,  ohne  dass  es  nöthig  ist.  das 
Platin  zu  entfernen. 
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Diese  Vorschrift  zur  Kalibestimmung  ist  das  Ergebniss  der  im 
folgenden  beschriebenen  Versuche  und  Erwägungen. 

Dampft  man  Kaliumsulfat  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Platin- 
ihlorid  ein,  so  erhält  man  Kali umplatinchlorid  und  Jfreie  Schwefelsäure : 
Kg  SO4  +  Hg  Pt  Cl«  =  Kjj  Pt  Clß  +  Hg  SO4. 

Sind  ausserdem  noch  Chloride  zugegen,  so  wird  die  Schwefelsäure 
diese  natürlich  in  Sulfate,  beziehungsweise  Bisulfate  verwandeln,  während 
sich  Salzsäure  verflüchtigt;  es  wird  sich  auch  aus  überschüssig  zuge- 
setztem Platinchlorid  Platinsulfat  bilden,  das  ebenso  wie  jenes  in  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Sind  keine  an  die  flüchtige  Salzsäure  gebundenen 
Basen  und  nur  ein  unwesentlicher  üeberschuss  von  Platinchlorid  vor- 
handen, so  muss  der  Abdampfrückstand  Schwefelsäure  im  freiem  Zu- 
stand enthalten,  und  es  fragt  sich,  ob  diese  lösend  oder  zersetzend  auf 
<ias  Doppelsalz  einwirken  kann. 

Finken  er  sagt  hierüber  in  seiner  oben  citirten  Abhandlung: 
»Zu  bemerken  ist  hier,  dalfes  beim  Eindampfen  von  Kaliumplatinchlorid 
mit  einer  grossen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Retorte  im 
trockenen  Luftstrom  bei  100^  sich  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  auch 
nur  in  sehr  geringer  Menge,  verflüchtigt,  und  dass  nach  dem  Vermischen 
der  eingedampften  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  etwas  schwefelsaures 
Platinoxyd  aufgelöst  bleibt.« 

Es  war  nach  diesen  Beobachtungen  anzunehmen,  dass  bei  der  Kali- 
bestimmung, wo  es  sich  nur  um  die  Anwesenheit  geringer  Schwefelsäure- 
mengen handeln  kann,  und  das  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  stattfindet, 
«ine  Zersetzung  des  Doppelsalzes  nicht  zu  befürchten  sein  würde. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  wurden  je  25  cc  einer  Kaliumchlorid- 
lösung, die  4,952^  Chlorkalium  in  lOOOco  enthielt,  mit  einem  ganz 
geringen  Platinüberschuss  und  unter  Zusatz  verschiedener  Schwefelsäure- 
mengen auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  sodann  noch  ^/g  Stunde 
länger  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  die  Kalibestimmung  genau  in 
der  angegebenen  Weise  zu  Ende  geführt.  Es  musste  also  nach  dem 
Eindampfen  fast  die  gesammte  zugesetzte  Schwefelsäure  in  freiem  Zu-stand 
vorhanden  sein. 

Es  wurden  erhalten  statt     ....     0,1626^  Platin: 


Zusatz  von  0,2g  HgSO^     . 

.     .     .     0,1626/7 

1,0^    «    «       . 

.     .     0,1628^ 

h6g    «    «       . 

.     .     0,1633^ 

2,0g    *    « 

.     .     0,1636^ 
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Die  ßraachbarkeit  der  verwendeten  Schwefelsäare  wnrde  dadurch 
erwiesen,  dass  je  bg  derselben  keinen  wägbaren  AbdampfrAckstand 
hinterliessen  nnd  nach  dem  Nentralisiren  mit  reiner  Natronlange  aaf 
Zusatz  von  Nessler'schem  Reagens  sich  nnr  ganz  schwach  gelb  f^bten. 
Das  unwesentliche  Pias  bei  Verwendung  grosser  Schwefelsänremengen 
erklärt  sich  vielleicht  als  Rednctionswirknng  von  organischem  Stanb 
während  des  Abdampfens. 

Unter  den  bei  der  Kalibestimmang  obwaltenden  Verhältnissen  ist 
also  die  ans  dem  Kaliumsulfat  entstehende  freie  Schwefelsäure  keine 
Fehlerquelle. 

Rs  entsteht  femer  die  Frage,  ob  das  überschüssige  Platinchlorid 
aas  dem  Salzgemisch  leicht  und  vollständig  aasgewaschen  werden  kann. 
Um  dieselbe  beantworten  zu  können,  wurden  Lösungen  von  Natrium-. 
Magnesium-,  Calcium-  und  Baryumchlond,  und  von  Natrium-  und 
Magnesiumsulfat,  entsprechend  je  1  </  wasserfreiem  Salz,  mit  je  1  cc 
Platinchloridlösung,  entsprechend  circa  1  g  Platin,  eingedampft  und  genau 
in  der  oben  angegebenen  Weise  weiter  behandelt.  Es  wurden  dabei 
folgende  Gewichtszunahmen  des  Tiegels  erhalten: 

Natriumchlorid  1.  Präparat 0,0033/^ 

0,0029  g 

2.  Präparat 0,0020^ 

3.  Präparat 0,0034  p 

Magnesiumchlorid 0,0002  p 

Calciumchlorid 0,0000  p 

Baryumchlorid 0,0003  p 

Natriumsulfat 0,0004  p 

0,0001p 
Magnesiumsulfat 0,0005  p 

Das  Resultat  war  also,  dass  bei  fast  allen  Salzen  nur  eine  ganz 
unwesentliche  Gewichtszunahme  des  Tiegels  stattgefunden  hatte,  die  bei 
der  Kalibestimmung  nicht  in  Betracht  kommt«  wo  ja  viel  geringere 
Mengen  der  begleitenden  Salze  zugegen  sind.  Es  wurde  deshalb  auch 
nicht  näher  geprüft,  ob  das  erhaltene  Platin  von  ungenügendem  Aus- 
waschen oder  einem  geringen  Kaligehalt  der  betreffenden  Salze  her- 
rührte. Nur  bei  Natriumchlorid  war  die  Zunahme  bedeutender  und 
bei  verschiedenen  als  chemisch  rein  gekauften  Präparaten  annähernd 
gleich  gross.    Es  Hess  sich  jedoch  auf  indirectem  Wege  leicht  beweisen, 
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(lass  nicht  ein  Niederreissen   oder   mangelhaftes  Auswaschen  von  Platin 
daran  schuld  war,    sondern  dass  alle  Präparate  kalihaltig  sein  mussten. 

Führte  man  reines,  kalifreies  Natriumsulfat  mittelst  Bar5-umchlorids 
in  Natriumchlorid  über,  so  lieferte  lg  desselben  nur  die  nicht  in  Be- 
tracht kommende  Menge  von  a)  0,0005,  b)  0,0003  </  Platin.  Führte 
man  dagegen  das  Natriumchlorid  durch  Abdampfen  mit  der  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  und  schwaches  Erhitzen  in  Sulfat  über,  so  lieferte 
dieses  0,003 1<7  Platin,  während  sich  aus  reinem  Natriumsulfat  das 
l^latin  vollständig  auswaschen  Hess.  Es  war  damit  erwiesen,  dass  auch 
reines  Natriumchlorid,  ebenso  wie  die  übrigen  kalifreien  Salze,  beim 
Eindampfen  mit  Platinchlorid  keine  Platinverbindung  gibt,  die  sieb 
durch  Waschen  mit  Alkohol  nicht  entfernen  lässt.  Ein  völlig  kali- 
freies Natriumchlorid  liess  sich  leicht  aus  reinem  Natriumbicarbonat 
herstellen,    und   dies  wurde  für  die  folgenden  Versuche  stets  verwandt* 

Es  musste  ferner  untersucht  werden,  ob  unter  allen  Umständen  ein 
geringer  Platinchloridüberschuss  auch  bei  Anwesenheit  grosser  Mengen 
fremder  Salze  genügt,  um  alles  Kalium  als  unlösliches  Platindoppelsalz 
zu  binden.  Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  zunächst  Analysen  verschie- 
dener Kalisalzlösungen  von  bekanntem  Gehalt  ausgeführt. 

Zu  diesen,  wie  sämmtlichen  übrigen  in  dieser  Abhandlung  be- 
schriebenen Versuchen  wurde  theils  eine  unter  Beobachtung  der  bekannten 
Vorsichtsmaassregeln  aus  Rückständen  hergestellte  Platinchloridlösung^ 
theils  ein  von  Heraeus-Hanau  bezogenes  Präparat  benutzt.  Selbst 
grössere  Mengen  der  Lösungen  (entsprechend  circa  2^Pt)  gaben  nach 
dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  Rückstünde,  die  sich  ohne  sicht- 
bare und  wägbare  Trübung  in  Alkohol  auflösten. 

Das  verwandte  Kaliumchlorid  war  durch  mehrmals  wiederholte» 
Umkrystallisiren  eines  als  chemisch  rein  bezogenen  Präparates  erhalten. 
Zu  einigen  Versuchen  wurde  auch  ein  Kaliumchlorid  benutzt,  das  au» 
umkrystallisirtem  Kaliumperchlorat  nach  der  Vorschrift  von  Dittmar 
und  Mc.  Arthur  hergestellt  war.^) 

Die  Reinheit  der  Salze  wurde  durch  die  Ergebnisse  der  Chlor- 
bestimmungen bestätigt : 

1.  Kaliumchlorid,  durch  Umkrystallisiren  eines  Handelspräparates 
erhalten : 

Angewandt:    5,1549^  KCl,    gefunden:    9,9070// AgCl,   be- 
rechnet:  9,9076^  AgCl. 

M  In  der  citirton  Abhandlung;  siehe  auch  diese  Zeitschrift  2S,  763. 
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2.  Kaliumchlorid  aus  Kaliumperchlorat : 

Angewandt:  5,3052^  KCl,  gefunden:   10,1961p  AgCL  be- 
rechnet: 10,1965pAgCl. 
Das  angewandte  Kaliumsulfat  war  gleichfalls  durch  mehrfaches  Unj- 
kr>stallisiren  eines  angeblich  chemisch  reinen  Präparates  erhalten. 

Den  Berechnungen  wurden  stets  die  Atomgewichte  zu  Grunde  ge- 
legt, die  von  der  durch  die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  eingesetzten 
Commission  zur  Benutzung  empfohlen  worden  sind.  ^)    Nur  für  die  Fest- 

2  KCl 
Stellung  des  Gewichtsverhältnisses  -p—  waren     besondere    Erwägungen 

raaassgebend,    die  später  erörtert  werden   sollen.     Die  Gewichtsangaben 
sind  alle  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt. 

Die  Kalisalzlüsungen  von  bekanntem  Gehalt  wurden  hergestellt 
unter  Zugrundelegung  der  in  Maercker's  Buch  »Die  Kalisalze*  un«I 
im  Mentzel-Lengerke 'sehen  Kalender  angegebenen  ZusammensetzuDj.' 
der  Stassfurter  Kalisalze.  Von  Kaliumchlorid  und  Kaliumsulfat  wurden 
entsprechende  Mengen  in  Platintiegeln  abgewogen  und  bis  zu  constanteni 
Gewicht  erhitzt.  Die  nun  völlig  entwässerten  und  in  diesem  Zustand 
genau  gewogenen  Salze  wurden  in  Wasser  gelöst,  in  einen  12occ 
fassenden  Maasskolben  gespült,  die  nöthigen  Mengen  von  Natriumchlorid. 
Natriumsulfat,  Magnesiumchlorid,  Magnesiumsulfat  und  0,6  p  Gyps  hinzu- 
gefügt und  zur  Marke  aufgefüllt.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  mehrero 
Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur  digerirt,  um  eine  möglichst  grosse 
Menge  von  Gyps  in  Lösung  zu  bringen.  Es  wurden  so  wässerige 
Lösungen  einer  Reihe  von  Kalisalzen  von  einer  solchen  Concentration 
hergestellt,  wie  man  sie  erhält,  wenn  man  10^  Salz  auf  500  cc  löst, 
nur  war  der  Calciumsulfatgehalt  viel  bedeutender.  Während  die  Kali- 
salze durchgängig  davon  nur  1,5  bis  3,5  ^/j,,  entsprechend  0,015  bi< 
0,035  g  in  50  cc  Lösung  enthalten,  waren  die  künstlich  zusammen- 
gestellten Lösungen  mit  Gyps  annähernd  gesättigt.  In  50  cc  (entsprechend 
lg  Kalisalz)  wurden  gefunden: 

Kainit 0.0996^  Ca  SO^ 

Carnallit 0,1638  * 

Sylvinit 0,1642  « 

Schwefelsaure  Kali-Magnesia  0,0846  «        « 
Calcinirtes  Düngesalz.     .     0,1319«        « 

1)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  \^, 
S.  2761 ;  diese  Zeitschrift  88,  138. 
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Zu  den  Kalibestimmungen  wurden  immer  je  60cc  =  lg  und 
25cc  =  0,5^  Substanz  mit  so  viel  Platinchlorid  eingedampft,  dass  stets 
nur  ein  üeberschuss  von  etwa  0,04^  Platin  vorhanden  war.  Das  alko- 
holische Filtrat  war  nur  schwach  gelb  gefärbt.  Das  geringe  Volumen 
des  ungelösten  Gypses  brauchte  bei  Berechnung  der  Resultate  nicht  be- 
rücksichtigt zu  werden. 

Die  Ergebnisse  der  genau  nach  der  oben  angegebenen  Vorschrift 
ausgeführten  Analysen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Berechnet 
Pt 


Kainit        0,b  g 

1,0, 

Camallit    0,5  „ 

1,0. 

Sylvinit     0,5 , 

1,0. 

Schwefelsaure  Kali-Magnesia  0,5  ^r 

1,0. 

Calcinirtes  Düngesalz  0,5. 

1,0. 


0,1335 
0,2669 
0,1012 
0,2025 
0.2382 
0,4765 
0,2987 
0,5974 
0,2904 
0,5807 


Gefunden 
Pt 


0,1335 
0,2660 
0,1008 
0,2020 
0,2376 
0,4753 
0,2982 
0,5966 
0,2908 
0,5803 


Di  f f erenz 


Pt 
ff 


0,0000 

—  0,0009 

—  0,0004 

—  0;0005 

—  0,0006 

—  0,0012 

—  0,0005 

—  0,0008 
-f  0,0004 

—  0,0004 


entsprechend 
0/0  K2O 


—  0,000 

—  0,043 

—  0,039 

—  0,024 

—  0,058 

—  0,058 

—  0,048 

—  0,039 
-f  0,039 

—  0,019 


Die  vorstehenden  Resultate  beweisen,  dass  es  in  der  That  genügt, 
die  Lösung  des  Kalisalzes  nur  mit  so  viel  Platinchlorid  einzudampfen, 
dass  nach  Bildung  des  Kaliumdoppelsalzes  ein  geringer  Üeberschuss 
bleibt.  Die  Analysenfehler  sind  so  gering,  dass  die  Methode  den  Ver- 
gleich mit  den  bisher  üblichen  durchaus  nicht  zu  scheuen  braucht. 

Es  ist  durch  diese  Versuche  auch  festgestellt,  dass  der  geringe 
Gypsgehalt  der  Kalisalze  vor  dem  Eindampfen  mit  Platinchlorid  nicht 
entfernt  zu  werden  braucht,  da  sich  selbst  viel  grössere  Mengen  in  dem 
geglühten  Salzgemisch  mit  Sicherheit  vollständig  auswaschen  lassen.  Nur 
ist  es  unbedingt  nöthig,  genau  nach  der  Vorschrift  zu  verfahren,  also 
vor  allem  nicht  zu  stark  zu  erhitzen,  die  Einwirkungsdauer  der  Salpeter- 
säure nicht  abzukürzen  und  gründlich  mit  Wasser  nachzuwaschen. 

Um  ja  vollständig  sicher  zu  sein,  dass  ein  geringer  Platinchlorid- 
überschuss    auch   unter   den   ungünstigsten   Umständen   genügt,   wurden 
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noch  mehrere  Versuche  mit  Gemischen  von  Kalium-.  Natrium-  und 
Magnesiumsulfat  angestellt.  Während  sich  nämlich  die  Chloride  de^ 
Calciums  und  Magnesiums  mit  Leichtigkeit  in  käuflichem  Alkohol  lösen 
und  auch  Natrium-  und  Kaliumchlorid  von  demselben  in  bemerkeas- 
werther  Menge  aufgenommen  werden,  sind  die  Sulfate  vollkommen  un- 
löslich. Angenommen  nun,  die  Ausscheidung  des  Kaliumplatinchlorids 
erfolgte  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  nicht  quantitativ,  so 
könnte  sich  bei  Anwesenheit  der  Chloride  diese  Ausscheidung  auch  nach 
dem  Uebergiessen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  vervollständigen.  Sind 
jedoch  nur  Sulfate  zugegen,  so  ist  diese  Möglichkeit  kaum  auzunelmien. 

Es  wurden  auch  einige  Bestimmungen  mit  einem  grossen  üeber- 
schuss  von  Platinchlorid  ausgeführt,  nur  um  nochmals  zu  constatiren, 
dass  bei  der  oben  vorgeschriebenen  Arbeitsweise  das  nicht  an  Kalium- 
chlorid gebundene  Platinchlorid  vollständig  ausgewaschen  werden  kann. 

Endlich  ist  noch  an  die  Möglichkeit  zu  denken,  dass  grosse  Mengen 
von  Magnesium-  und  Calciumchlorid  lösend  auf  das  Kaliumdoppelsalz 
wirken  können,  auch  wenn  dieselben  als  solche,  und  nicht  in  Form  von 
Platindoppelsalzen  in  Alkohol  gelöst  sind.  Es  mussten  deshalb  auch 
nach  dieser  Richtung  hin  Versuche  angestellt  werden.  Bei  einem  grossen 
Platinüberschuss,  wenn  also  die  Lösung  nicht  freies  Magnesium-  und 
Calciumchlorid,  sondern  deren  Platindoppelsalze  enthält,  ist  an  eine 
lösende  Wirkung  derselben  nicht  zu  denken,  da  diese  Verhältnisse  ja 
bei  der  erprobten  abgekürzten  Methode  von  Fresenius  anzutreffen 
sind. 

Ich  kann  hier  allerdings  die  Bemerkung  nicht  unterdrücken,  dass 
der  Beweis  für  die  Existenz  der  complexen  Molecüle  Calcium-  und 
Magnesiumplatinchlorid  in  der  alkoholischen  liösung  wohl  noch  nirgends 
geführt  ist  und  kaum  gelingen  dürfte.  Man  sagt,  dass  sich  die 
Doppelsalze  des  Calciums  und  Magnesiums  in  Alkohol  lösen,  dass  da- 
gegen sonderbarerweise  das  Baryum doppelsalz  durch  Alkohol  in  f^aryum- 
chlorid  und  Platinchlorid  zerlegt  wird.  Sollte  diese  Launenhaftigkeit 
des  Baryums,  die  ja  gerade  bei  der  Analyse  der  Kalisalze  nach  der  ab- 
gekürzten Methode  von  Fresenius  sich  so  störend  bemerkbar  macht, 
nicht  darin  ihre  Entschuldigung  finden,  dass  in  alkoholischer  Lösung 
alle  Doppelsalze  der  alkalischen  Erden  mehr  oder  weniger  vollständig 
in  ihre  Componenten  zerfallen,  dass  dieser  Vorgang  aber  nur  bei  dem 
Baryum  äusserlich  in  die  Erscheinung  tritt,  weil  Baryumchlorid  in  Alkohol 
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unlöslich,  Calcium-  und  ebenso  Magnesinmcblorid  dagegen  in  Alkohol 
leicht  löslich  ist? 

Die  Ergebnisse  der  oben  geschilderten  Versuche  sind  in  der  folgen- 
den Tabelle  zusammengestellt.  Die  verwandten  Präparate  von  Calcium- 
und  Magnesiumchlorid  hatten  sich  bei  spectroskopischer  Prüfung  (mit 
einem  kleinen  Spectroskop  ä  vision  directe)  als  kaliumfrei  erwiesen. 

Zur  Bestimmung  wurden  verwandt  0,1470(7  Kg  SO 4. 

Erhalten  statt  0,1653^  Platin: 


Platinübe  rschuss 
bedeutend 
entsprechend 


germg 
entsprechend 
circa  0.04  ijrPt 


circa  0,7  g  Pt 


Ohne  Zusatz 


Nach  Zusatz  von  1  g  Na2  SO4 

.     1 .  MffS04 

»  n  »■*•»  »  

Nach  Zusatz  von  0,5  g  Na2S04  -f  0,5  g  MgS04 

»  i>  yt       ^♦*'  11  »  »         »  »» 


9 
0,1658 
0,1655 
0,1648 
0,1647 
0,1648 
0,1652 
0,1653 
0,1653 


9 
0,1656 
0,1662 
0,1661 
0,1654 
0,1654 
0.1658 
0.1651 
0,1656 


Zur  Bestimmunif  wurden  verwandt:  0,1 198 </  KCl. 
Platinchloridüberschuss  gering,  entsprechend  etwa  0,04  (7  Pt. 
.Erhalten  statt  0,1574(7  Platin: 
Nach  Zusatz  von  5^  krystallisirtem  Magnesiumchlorid  0,1577(7  Pt. 

0,1570(7  * 
«         «5«  *  Calciumchlorid       0,1574(7  « 

0,1569^  * 
Der  Vollständigkeit  halber  wurden  auch  noch  einige  Versuche  mit 
Gemischen  von  Kalium-  und  Natriumchlorid  angestellt. 

Der  Platinchloridüberschuss  war  in   allen  Fällen  gering.    Die  Ver- 
suche ergaben: 

Angewandt  1,001 7  (7  K  Gl  +  0,5^  NaCl. 
Erhalten      l,31505FPt  statt  1,3160^ Pt. 
Angewandt  1,0024  (7 KCl +  0,5  (7  NaCl. 
Erhalten       1.3190^  Pt  statt   1,3169(7  Pt. 
Angewandt  0,2003^KC1  +  0,8(7  NaCl. 
Erhalten      0,2621  (7  Pt  statt  0,2631  (7  Pt. 
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Durch  all  die  vorstehenden  Versuche  glaube  ich  die  Zuverlässigkeit 
der  vorgeschlagenen  Kalibestimmungsmethode  erwiesen  zu  haben,  und 
es  bleibt  nur  noch  übrig,  einige  Punkte  der  oben  gegebenen  Vorschrift 
näher  zu  erläutern  und  zu  begründen,  weshalb  gerade  so  und  nicht 
anders  verfahren  werden  soll. 

Das  Durchfeuchten  des  Abdampfrückstandes  mit  Wasser  und  das 
allmähliche  Zufügen  des  Alkohols  entspricht  den  Angaben  Finkeners. 
der  in  seiner  oben  citirten  Abhandlung  Beleganalysen  dafür  anführt, 
dass,  wenn  man  den  völlig  trockenen  Abdampfi'ückstand  mit  Alkohol 
übergiesst,  das  überschüssige  Platinchlorid  nicht  vollständig  ausgewaschen 
werden  kann.  In  Bezug  auf  die  Wassermenge  braucht  man  bei  Zusatz 
von  starkem  Alkohol  deshalb  nicht  sehr  zaghaft  zu  sein,  weil  das 
Kaliumdoppelsalz  auch  in  etwas  verdünnterem  Alkohol  sehr  schwer  löslich 
ist  Die  Verwendung  von  wässerigem,  80  procentigem  Alkohol  ist  ja 
für  die  abgekürzte  Methode  von  Fresenius  direct  vorgeschrieben. 
Nach  meinen  Versuchen  scheint  die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von 
Natriumsulfat,  und  ebenso  von  Magnesiumsulfat,  besonders  leicht  zu  hohe 
Resultate  zu  veranlassen,  wenn  man  nicht  sorgsam  darauf  achtet,  dass 
die  Salze  vor  dem  Zubringen  des  Alkohols  wieder  vollständig  in  Lösun;; 
gebracht  sind.  Die  vorgeschriebene  Wassermenge  von  1  cc  gentigt  hierzu 
gewöhnlich  vollkommen,  wenn  man  nur  ihre  Einwirkung  durch  gründ- 
liches Zerreiben  der  Masse  unterstützt. 

Für  die  Handlichkeit  und  Bequemlichkeit  der  Methode  ist  es  nun 
von  besonders  grosser  Bedeutung,  dass  sowohl  theoretisch  wie  praktisch 
nicht  die  geringsten  Bedenken  dagegen  vorliegen,  die  Rednction  des 
Kaliumplatinchlorids  statt  durch  Wasserstoff  durch  Leuchtgas  zu  be- 
wirken. Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  das  Arbeiten  mit  Wasserstoff, 
besonders  wenn  man  denselben  immer  erst  entwickeln  muss,  vieles  Lästijre 
hat,  und  eine  neue  einen  Wasserstoffstrom  erheischende  Methode  läuft 
schon  aus  diesem  Grunde  Gefahr,  der  Berücksichtigung  nicht  allenthalben 
für  werth  gehalten  zu  werden.  Für  die  Reduction  des  Kaliumplatin- 
chlorids ist  nun  in  der  That  das  Leuchtgas  ein  in  jedem  Winkel  des 
Laboratoriums  sofort  zur  Verfügung  stehendes,  sehr  willkommenes  Ersatz- 
mittel. Die  Reduction  des  Platindoppelsalzes  wird  durch  dasselbe  genau 
so  rasch  und  vollständig  bewirkt  wie  durch  Wasserstoff.  Eine  gerini;e 
Ausscheidung  von  Kohle  konnte  nur  ausnahmsweise  bei  etwas  hoher 
Erhitzung  beobachtet  werden,  ist  jedoch  ohne  Bedeutung,  da  die  Kohle 
beim  nachfolgenden  Glühen  an  der  Luft  leicht  verbrennt.     Eine  gewisse 
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Beachtung  verdient  nur  der  fast  nie  fehlende  Gehalt  des  Gases  an 
Schwefelverbindungen.  Dieselben  oxydiren  sich  zum  Theil  zu  Schwefel- 
säure, die  eine  entsprechende  Menge  der  vorhandenen  Chloride  in  Sulfate 
überführt.  Bei  der  Analyse  der  Kalisalze  kommen  hierbei  nur  Kalium- 
und  Natriumchlorid  in  Frage,  da  das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Magnesium- 
und  Calciumchlorid  vollständig  ausgewaschen  sind.  Nur  die  Gegenwart 
von  Baryumchlorid  wirkt  störend,  weil  dasselbe  durch  Alkohol  nicht 
entfernt  und  dann  theilweise  in  das  auch  in  verdünnter  Säure  schwer 
lösliche  Baryumsulfat  übergeführt  wird,  dessen  vollständige  Entfernung 
Mühe  macht.  Will  man  daher  ein  Präparat  von  Baryumchlorid  auf 
Verunreinigung  mit  Kaliumchlorid  prüfen,  so  thut  man  besser,  statt  des 
schwefelhaltigen  Leuchtgases  Wasserstoff  zu  verwenden.  Es  ist  ferner 
der  Fall  denkbar,  dass  eine  an  Calcinmsulfat  besonders  reiche  Lösung 
vorliegt,  und  man  sich  deshalb  entschliesst,  einen  Theil  desselben  vor 
der  Abscheidung  des  Kaliumplatinchlorids  zu  entfernen.  Bedient  man 
sich  hierzu  des  Baryumchlorids,  so  hat  man  einen  Ueberschuss  dieses 
Reagens  zu  vermeiden. und  der  Sicherheit  wegen  lieber  einen  Theil  der 
Schwefelsäure  unausgefällt  zu  lassen. 

Bei  der  Analyse  der  technischen  Kalisalze  ist  jedoch  eine  störende 
Wirkung  des  Calciumsulfats  nicht  im  Mindesten  zu  befürchten,  wie 
schon  aus  den  angeführten  Versuchen  hervorgeht.  Selbst  wenn  die 
wässerige  Kalisalzlösung  mit  Gyps  gesättigt  war,  genügte  das  vorge- 
schriebene Auswaschverfahren.  Nur  bei  Verwendung  von  50  cc  der  an 
Calcinmsulfat  besonders  reichen,  künstlich  hergestellten  Carnallit-  und 
Sylvinitlösungen,  war  nach  ^/g  stündiger  Einwirkung  der  Salpetersäure 
noch  nicht  alles  gelöst,  und  das  Gewicht  des  Tiegelinhalts  nahm  bei 
wiederholter  Behandlung  mit  Salpetersäure  noch  um  mehrere  Milligramm 
ab.  Selbst  1  g  gefälltes  Calcinmsulfat  gab,  nachdem  es  mit  Platinchlorid 
eingedampft  und  genau  so  wie  ein  Kalisalz  weiter  behandelt  worden 
war,  nach  V2  stündiger  Einwirkung  der  Salpetersäure  nur  noch  einen 
Rückstand  von  0,04  ^,  der  sich  bei  nochmaliger,  gleich  langer  Salpeter- 
säurebehandlung vollständig  auflöste. 

Einer  Begründung  bedarf  auch  die  Forderung  der  Vorschrift,  dass 
zur  Entfernung  schwer  löslicher  Salze  der  Tiegelinhalt  mit  Salpeter- 
säure behandelt  werden  soll,  während  es  doch  viel  näher  zu  liegen 
scheint,  statt  derselben  Salzsäure  zu  verwenden.  Uebergiesst  man  das 
Salzgemisch  mit  Salzsäure,  so  stellt  sich,  sowie  man  dieselbe  mit  Wasser 
zu  verdrängen  beginnt,    eine   für  die  Analyse  höchst   unangenehme  Er- 
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ficheinung  ein;  das  ursprünglich  wasserklare  Filtrat  färbt  sich  plötzlich 
tief  schwarz,  und  es  senkt  sich  in  demselben  langsam  eine  Suspension 
von  metallischem  Platin  zu  Boden.  Anfangs  glaubte  ich,  das  Asbe^r- 
filter  sei  undicht  geworden,  überzeugte  mich  aber  bald,  dass  das  Platin 
nicht  als  Niederschlag,  sondern  als  schwarze  Lösung  durch  das  Filter 
geht  und  erst  im  Filtrat  wieder  ausfällt.  Die  Erscheinung  tritt  nie 
xiuf,  wenn  man  nur  mit  Wasser  oder  nur  mit  Salzsäure  auswäscht, 
dagegen  sehr  häutig,  wenn  der  Salzsäure  Wasser  folgt. 

Man  könnte  diesem  lästigen  Durchgehen  des  Platins  durch  da> 
Filter  einfach  dadurch  vorbeugen,  dass  man  zwar  die  Reduction  bei 
nicht  zu  hoher  Temperatur  vornimmt,  weil  dadurch  Theile  der  Salz- 
fliasse  schmelzen  und  im  geschmolzenen  Zustand  etwas  Kaliumplatin- 
chlorid umschliessen  und  der  Einwirkung  des  Gases  entziehen  könnten, 
aber  nach  beendigter  Reduction  die  Hitze  so  weit  steigert,  dass  der  schwarze 
Platinmohr  in  den  compacteren,  grau  aussehenden  Platinschwanim  über- 
geht. Aber  die  dann  stark  gesinterten,  ja  theilweise  geschmolzenen 
Alkalichloride  lassen  sich  lange  nicht  so  leicht  auswaschen,  und  die  in 
den  Asbest  etwas  eingedrungene  Salzmasse,  die  sich  beim  Erkalten  nicbt 
60  stark  wie  das  Platin  zusammenzieht,  kann  leicht  Verwerfungen  des 
Filters  verschulden.  Das  Verfahren  ist  also  ein  zum  mindesten  recht 
nneleganter  Nothbehelf.  Ich  verfuhr  deshalb  anfangs  immer  so,  da^s 
ich  nach  der  Reduction  die  leicht  löslichen  Salze  gründlich  mit  heissem 
Wasser  auswusch,  sodann  erst  den  Tiegel  wieder  bis  zur  Rothglnth  er- 
hitzte und  nun  zur  völligen  Entfernung  basischer  Salze  und  des  Calciuni- 
sulfats  die  Salzsäure  einwirken  liess.  Nun  war  beim  Verdrängen  der 
Salzsäure  durch  Wasser  natürlich  keine  Gefahr  mehr  vorhanden,  und 
€s  verblieb  nur  die  kleine  Unbequemlichkeit  des  wiederholten  Glühens. 

Beim  weiteren  Studium  der  ganz  auffälligen  Eigenschaft  des  Platin- 
mo  rs,  sich  unter  Umständen  theilweise  in  Wasser  zu  lösen,  ergab  sich 
noch  Folgendes:  Setzte  man  Salzsäure  zu  reinem,  völlig  von  Salzen 
befreitem  Platinmohr,  so  konnte  man  unbedenklich  sofort  oder  nach 
einiger  Zeit  Wasser  folgen  lassen ;  das  Platin  blieb  unlöslich.  Je  mehr 
aber  bei  der  Zugabe  der  Salzsäure  noch  Salze  vorhanden  waren,  seien 
es  nun  leicht  lösliche,  zum  Beispiel  Kaliumchlorid,  oder  schwer  lösliche, 
zum  Beispiel  Calci  umsulfat,  eine  um  so  grössere  Menge  Platin  löste  sich 
beim  späteren  Zusatz  von  Wasser  auf,  mochte  man  nun  die.  Salzsäure 
in  kleinen  Mengen  angewandt  oder  so  viel  durch  den  Tiegel  gesaugt 
haben,   dass  das  Wasser   sicher   kein  Salz  mehr  vorfand.     Diese  BeoU- 
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achtungeD,  für  die  eine  Erklärung  schwer  zu  finden  ist,  veranlassten 
mich,  die  Salze  vor  dem  Zubringen  der  Salzsäure  erst  sorgsam  mit 
Wasser  auszuwaschen.  Auch  die  stets  nur  wenige  Procent  betragende 
Oypsmenge  der  Kalisalze,  um  deren  Analyse  es  sich  ja  hier  nur  handeln 
soll,  wird  hierbei  fast  vollständig  durch  das  Wasser  mit  entfernt,  und 
die  Säurebehandlung  dient  nur  zur  Beseitigung  der  letzten,  immer  nur 
wenige  Milligramme  betragenden  Reste.  Wenn  die  eben  geschilderten 
Beobachtungen  über  das  Löslichwerden  des  Platins  richtig  sind,  müssten 
selbst  diese  kleinen  Salzreste  zum  Verluste  von  etwas  Platin  führen. 
Derselbe  ist  jedoch  für  die  Praxis  bedeutungslos,  es  ist  auch  keine 
Dunkelfärbung  oder  Trübung  des  Filtrats  zu  erkennen.  Die  Verhältmsse 
ändern  sich  aber  durchaus,  wenn  von  dem  geglühten  Salzgemisch  irgend 
erhebliche  Antheile  im  Wasser  ungelöst  bleiben,  also  besonders,  wenn 
grosse  Mengen  Gyps  vorhanden  sind.  Dann  ist  es  bei  Verwendung 
von  Salzsäure  unbedingt  nothwendig,  vor  dem  Zusatz  derselben  den 
Platinmohr  durch  Glühen  in  grauen  Platinschwamm  zu  verwandeln, 
sonst  erhält  man  ein  schwarzes,  trübes  Filtrat.  Finken  er  hat  offen- 
bar diese  Schwierigkeit  auch  erkannt  und  begegnet  derselben,  indem 
•er  den  Tiegelinhalt  mit  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoffwasser  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  »bis  das  durch  die  Chlorwasserstoff- 
säure gelöste  Platin  sich  als  Schwefelplatin  wieder  abgeschieden  hat«. 
Das  Löslichwerden  des  Platins,  allerdings  unter  etwas  anderen 
Verhältnissen,  hat  schon  0.  Loew  bei  der  Darstellung  von  Platinmohr 
heobachtet.  ^)  In  dieser  Abhandlung  sagt  der  Verfasser,  dass  das  lös- 
liche Platin  kein  elementares,  sondern  eine  Verbindung  desselben  mit 
geringen  Mengen  organischer  Substanz  ist.  Dass  das  Platin  bei  Luft- 
zutritt aus  der  braunschwarzen  Lösung  ziemlich  schnell  wieder  gefällt 
wird,  erklärt  sich  als  eine  Oxydations Wirkung  des  Sauerstoffs.  Diese 
Beobachtungen  führten  mich  endlich,  nachdem  ich  schon  eine  grosse 
Zahl  Kalibestimmungen  unter  Verwendung  von  Salzsäure  ausgeführt 
hatte,  zu  dem  Versuch,  ob  nicht  die  leicht  Sauerstoff  abgebende  Salpeter- 
säure diese  Oxydationswirkung  so  schnell  auszuführen  vermag,  dass  es 
gar  nicht  erst  zu  einem  Löslichwerden  des  Platins  kommt.  Und  in  der 
That,  während  ich  bei  gypsreichen  Lösungen  unter  Verwendung  von 
Salzsäure  mit  Sicherheit  auf  das  »Trübefiltriren*  rechnen  musste,  wenn 
das   Platin   nicht  vorher   stark    geglüht   war,   verschwand   mit   der  An- 


»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  289. 
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Wendung  der  Salpetersäure,  selbst  der  verdünnten  5  procentigen,  diese 
lästige  Erscheinung  vollständig,  die  ich  immer  für  die  schwächste  Stelle 
in  dem  Aufbau  der  Methode  gehalten  hatte.  Natürlich  müssen  vor  dem 
Zubringen  der  Salpetersäure  die  Chloride  gründlich  mit  Wasser  aus- 
gewaschen sein,  weil  sonst  die  Bedingungen  für  die  Bildung  von  freiem 
Chlor  und  damit  für  die  Ueberftihrung  von  Platin  in  lösliches  Chlorid 
gegeben  wären.  Bei  den  gypsarmen  Kalisalzen  könnte  man  ja  auch 
Salzsäure  verwenden,  doch  ist  es  besser,  die  für  alle  Verhältnisse  ge- 
eignete Salpetersäure  auch  hier  vorzuziehen. 

Schliesslich     bedarf     noch     die     Wahl     des     Umrecbnungsfactors 

K  0  2  K  Cl 

-^—  =  0,48108,  entsprechend  =0,76116  der  Rechtfertigung.  Aus 

den  alten  Atomgewichten  (K  =  39,  Cl  =  35,5  und  Ptr=198)  würde  sich 

2  KCl 
ergeben  -p-  -  =  0,75252  und  aus  den  neuen  von  der  durch  die  deutsche 

chemische    Gesellschaft    eingesetzten    Commission    zur    Benutzung   vor- 

2K  Cl 
geschlagenen  Atomgewichten  =0,76591.  Dass  das  bei  der  Analyse 

erhaltene  Kaliumplatinchlorid  nicht  die  durch  die  Formel  Kg  PtCl^  aus- 
gedrückte Zusammensetzung  besitzt,  ist  allgemein  bekannt.  Diese  That- 
sache  geht  aus  den  ausgedehnten  Untersuchungen  von  C.  Seubert 
»lieber  das  Atomgewicht  des  Platins«^)  hervor  und  ebenso  aus  den 
ausführlichen  Arbeiten  von  Dittmar  und  Mc.  Arthur.*)  Der  Um- 
rechnungsfactor  bei  der  Kalibestimmung  muss  also  für  jede  Methode 
experimentell  festgestellt  werden.  Dieser  Arbeit  haben  sich  Dittmar 
und  M c.  Arthur  für  ihre  Modification  der  Finkener  'sehen  Methode 
unterzogen  und  aus  3  Analysenserien  verschiedener  Gemische  von  Kalium-, 

2  KCl 

Natrium-  und  Magnesiumsalzen  abgeleitet:—- —  =  0,76084. 

Die  Verfasser  halten  sich  im  allgemeinen  genau  an  die  ursprüng- 
liche Vorschrift  von  Finkener,  setzen  also  vor  dem  Eindampfen  mit 
Platinchlorid  eine  zur  Ueberführung  sämmtlicher  Chloride  in  normale 
Sulfate  genügende  Menge  Schwefelsäure  zu,  dampfen  so  weit  ein,  bis 
die  Masse  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  erstarrt,  setzen  absoluten 
Alkohol   und   sodann  ein  halb  so  grosses  Volumen  absoluten  Aether  zu 


1)  L  i  e  b  i  g  's  Annalen  d.  Chemie  207,  1  (1881) ;  vergleiche  auch  diese  Zeit- 
schrift 21,  155. 

2)  Diese  Zeitschrift  28,  767. 
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und  waschen  mit  Aether-Alkohol  aus.  Nun  weichen  sie  aber  wesentlich 
von  Finkener's  Vorschrift  ab:  Sie  entfernen  den  Aether-Alkohol 
durch  gelindes  Erwärmen,  lösen  das  Salzgemisch  in  Wasser,  dampfen 
die  Lösung  ohne  jeden  Zusatz  wiederum  ein.  waschen  den  Rückstand 
wieder  mit  Aether-Alkohol  aus,  reduciren  nun  erst  das  Kaliumplatin- 
chlorid und  wägen  das  von  den  Salzen  befreite  und  geglühte  Platin. 
Dieses  »Umkrystallisiren«  halten  die  Verfasser  für  nothwendig  zur  Be- 
seitigung eines  Platinüberschusses  aus  dem  Salzgemisch.  Es  wird  da- 
durch zugleich  bewiesen,  dass  selbst  die  äquivalente  Menge  Platinchlorid 
fi\r  die  quantitative  Ausscheidung  des  Kaliumdoppelsalzes  genügen  mnss, 
allerdings  nur  für  den  Fall,  dass  ausschliesslich  normale  Sulfate  und 
keine  freien  Säuren  zugegen  sind.  Die  Verfasser  weisen  ferner  darauf 
hin,  dass  Alkohol  und  Aether  vollständig  ammoüiakfrei  sein  müssen. 
Sie  destilliren  sich  dieselben  immer  erst  über  etwas  Phosphorsäure  ab. 
Die  Reduction  des  Platindoppelsalzes  bewirken  sie  entweder  durch  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  oder  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in  die 
wässerige,  fast  bis  zum  Siedepunkt  erwärmte  Lösung,  und  zwar  halten 
sie  diesen  letzteren  Weg  für  vorth eilhafter. 

Die  von  den  Verfassern  mit  ihrer  Modification  der  F  i  n  k  e  n  e  r'schen 
Methode  erzielten  Analysenresultate  sind  an  Genauigkeit  kaum  zu  über- 
treffen, da  die  Fehler  fast  stets  nur  wenige  Zehntelmilligramme  Chlor- 
kalium betragen,  selbst  bei  Gegenwart  grosser  Mengen  fremder  Salze. 
Natürlich  muss  diese  Präcision  mit  einer  gewissen  Umständlichkeit  in 
der  Ausführung  erkauft  werden.  In  unserem  Fall  dagegen,  wo  es  sich 
um  die  technische  Analyse  der  Kalisalze  handelt,  ist  aus  den  in  der 
Einleitung  hervorgehobenen  Gründen  Einfachheit  in  der  Ausführung  die 
erste  Anforderung,  welche  die  Methode  erfüllen  muss,  weil  dadurch  die 
Gleichmässigkeit  der  Resultate  in  verschiedenen  Händen  gesichert  wird, 
selbst  auf  die  Gefahr  hin,  dass  sie  die  höchst  mögliche  Annäherung  an 
die  Wahrheit  nicht  erreichen. 

Der  Einfachheit  halber  kann  daher  der  Schwefelsäurezusatz  *),  eben 
so  das  gewiss  sehr  zweckmässige  >Umkrystallisiren«  unterbleiben.  Das 
Durchfeuchten  und  sorgsame  Verreiben  des  Abdampfrückstandes  mit 
Wasser   genügt   zur  Entfernung  des  überschüssigen  Platin chlorids,    und 


1)  Dieser  wird  von  Finken  er  übrigens  wohl  nur  deswegen  verlangt,  weil 
dadurch  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  nach  dem  Reduciren  das  Kalinm  durch 
eine  Chlortitration  in  dem  resultirenden  Salzgemisch  von  Kaliumchlorid  und 
Natriumsulfat  zu  ermitteln. 
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ein  kleines  Plus  wird  dadurch  wieder  compensirt,  dass  das  Kaliain- 
platinchlorid  in  Alkohol  von  etwa  95  Volumen procent  nicht  in  dem 
Maasse  schwer  löslich  ist  wie  in  ätherhaltigem,  absolutem  Alkohol. 

Es  ist  also  von  vorn  herein  als  wahrscheinlich  anzunehmen,  da-s 
der  ümrechnungsfactor  für  die  in  Rede  stehende  Methode  nur  wenig  von 
dem  der  Methode  von  Dittmar  und  Mc.  Arthur  abweicht.  Die  im 
Folgenden  beschriebenen  Versuche  bestätigen  diese  Vermuthung.  Zu  den- 
selben wurden  die  in  der  oben  beschriebenen  Weise  rein  dargestellteu 
Präparate  von  Kaliumchlorid  und  Kaliumsulfat  verwandt.  Auf  die  Zu- 
gabe fremder  Salze  wurde  verzichtet,  da  ja  der  Einfluss  derselben 
durch  die  vorhergehenden  Versuche  klar  gestellt  ist.  Stets  wurde  ein 
massiger  Ueberschuss  von  Platinchlorid,  entsprechend  etwa  0,05 
bis  0,l^Pt  angewandt.  Das  überschüssige  Platinchlorid  wurde  mit 
Alkohol  von  96  Volumprocent en  ausgewaschen.  In  der  Mehrzahl  der 
Fälle  wurde  die  Reduction  nicht  durch  Leuchtgas,  sondern  durch  Wasser- 
stoff vorgenommen,  in  dem  Filtrat  vom  Platin  das  Chlor  und  etwa  vor- 
handene Schwefelsäure  als  Silberchlorid,  beziehungsweise  Baryomsulfat, 
gewichtsanalytisch  bestimmt  und  daraus  das  als  Kaliumplatinchlorid  au>- 
geschiedene  Kaliumchlorid  berechnet. 

Die  Ergebnisse  dieser  Versuche  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. Das  nur  durch  Umkrystallisiren  erhaltene  Kaliumchlorid  ist 
mit  (1),  das  aus  Kaliumperchlorat  dargestellte  mit  (2)  bezeichnet.  Beide 
Präparate  erwiesen  sich  als  völlig  identisch. 

Als  Mittelwerth  sämmtlicher  8  Bestimmungen  ergibt  sich,  dass  man 
die  zur  Analyse  verwandte  Menge  Kaliumchlorid  erhält,  wenn  man  die 
gefundene  Menge  Platin  mit  0,76116  multiplicirt.     Also 

Ptx  0,76116  =  2KC1 
und  daraus  berechnet:   Pt  x  0,88952  =  K^SO^ 
Ptx  0.48108  =  Kg 0. 

Diese  Berechnungsfactoren  müssen  also  bei  der  Kalibestimmung  nach 
dem  oben  angegebenen  Verfahren  benutzt  werden.  Die  von  Dittmar 
und  Mc.  Arthur  gefundenen  Werthe  stehen  zu  denselben  im  Verhältnisse 
von  100,000:100,042,  stimmen  also  fast  vollständig  mit  ihnen  überein. 

Eine  besondere  üntersuchimgsreihe  belehrte  mich,  dass  bei  Kalium- 
sulfat der  vorgeschriebene  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur  Erlangung 
gleichnuissiger  Resultate  nöthig  ist.  Ohne  den  Zusatz  erhielt  ich  zu  M*el 
Platin.  Bei  den  einzelnen  Bestimmungen,  auf  deren  ausführliche  Wieder- 

gäbe  ich  verzichten  kann,  wurde  erhalten  — p—  =  0,75870,     0,7-5805, 

0,7580r>,  0,75887,  im  Mittel:  0,75842. 
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Im  Filtrat  vom  reducirten  Platin 

fj   a   S 

Zur  Analyse 

Er- 

halten 

Pt 

erhalten : 

a&|l  2KC1 
Zl^\     Pt 

«•SÄ 

verwandt : 

AgCl  ent-           BaS04 
sprechend  KCl  <^^tsj>r^<^hend 

Summa 

KCl 

9 

y 

__y__ 

y     \     9     ^^     9     \     9 

9 

1,1668  KCl(l)  .    . 

1,5307  2,2374 

l,164i;     — 

-      1,1641 1  0,0027 

0,76227 

L2317KC1(1).    .     1,6172:2,3614 

1,2286'     - 

—      1,2286;  0,0031 

0,76163 

1,0045  KCl (2)  .    .    '1,320611,9268 

1,0025     — 

-       1,0025;  0,0020 

0,76064 

0,2039  KCl  (2)  .    .     0,26830,3900 

0,2029:     - 

—     i  0,2029;  0,0010 

0,75997 

1.5069  K2SO4    ent- 

1 

1 

sprechend  1,2895   !            ; 

1 

KCl ;  1,6956     — 

—     i     — 

—     1     —     1     __ 

0,76047 

1.5013  KCl  (1)           1 

1 

-f  äquival.  Menge  1 

: 

Schwefelsäure     .   ;  1,9710' 2,8746 

1,4956  0,0025 

0,0016  1,4972'  0,0041 

0,76169 

1.2991  KCl  (2)           j            \ 

1    ■        i 

-f  äquival.  Menge  | 

1 

1            ' 

Schwefelsäure     .   i  1,7055;  2,4939 

1,2976  0,0003 

0,0002: 1,2978  0,0013   0,76171 

1.3031  KCl  (2)           1            ; 

1        ; 

4-  äquival.  Menge  j 

1        1 

Schwefelsäure     . 

1,7126 

2,4911 

l,296i;  0,0046 

0,0029  1,2990;  0.0041 

1 

0,76089 

Die  Fehlerquelle  der  Methode,  dass  der  Asbest  sich  hei  fortgesetzter 
Behandlung  mit  Säure  als  nicht  völlig  constant  erweist,  lässt  sich  voraus- 
sichtlich bald  beseitigen,  da  es  nach  meinen  Versuchen  gelingt,  Gooeh- 
tiegel  herzustellen,  die  statt  des  Asbestes  mit  einer  Schicht  schwammigen 
Platins  versehen  sind.  Ueber  diese  Tiegel,  deren  Filterschicht  auch 
gegen  mechanische  Einwirkungen  eine  grosse  Widerstandsfähigkeit  be- 
sitzt, soll  erst  dann  ausführlicher  berichtet  werden,  wenn  die  Frage 
ihrer  technischen  Herstellung  endgültig  gelöst  ist.  Die  meisten  Analysen 
in  der  vorliegenden  Arbeit  wurden  schon  mit  Hülfe  von  Goochtiegeln 
mit  Platinfilter  ausgeführt,  doch  wurde  die  starke  Verdünnung  der 
Säure,    die  nur  in  Rücksicht  auf  den  Asbest  gewählt  war,  beibehalten. 

Die  im  Vorstehenden  zunächst  nur  für  die  Untersuchung  der  Kalisalze 
beschriebene  Methode  lässt  sich  auch  bei  anderen  Stoffen  mit  Vortheil 
anwenden.     Ueber   die  Ausführung  der  Kalibestimmung  in  einigen,   an 
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agriculturchemischeD  Yersuchsstationen  häufig  zur  Untersochung  ge- 
langenden Gegenständen,  namentlich  in  Düngemitteln,  die  neben  Kali 
noch  Phosphorsäure  und  Stickstoff  enthalten,  in  Böden  nnd  Emteprodacten 
hoffe  ich  später  einige  Mittheilungen  machen  zu  können. 


Beitrag  zur  chemischen  Analyse  der  Gattapercha. 

Von 

Hugo  Bomträger. 

Die  Roh-Guttapercha  des  Handels  enthält  nach  Kent,  Soubeirau, 
Payen,  Oudemans,  v.  Baumhauer,  Oesterle  und  Obach  in 
100  Theilen  etwa  folgende  Stoffe: 

Wasser 1    „     1^5  o^/^ 

Schmutz  (bestehend  aus  Holz  und  Erde)     .      3    —     5,0  * 

Rein-Gutta 30,5—  83,5  * 

Alban 44,5 —     7,0  « 

Fluavil 21,0 —     3,0  « 

100,0—100,0% 
Obige  Forscher  geben  diesen  Stoffen  folgende  Namen  und  Formeln  etc.: 
Reine  Gutta  C^QH^g,  also  ein  Kohlenwasserstoff. 


C  -  78,96  o/o 

Alban  C^^Hi^jO  zusammengesetzt: 

H  — 10,58  * 

0  —  10,46  « 

100,00  «/o 

C  — 80,79  <>o 

Fluavil  C^oHß^Og 

H— 11,00  « 

0—    8,21   * 

100,00  o/o 

Man  sieht,  dass  alle  3  Körper  sehr  verwandt,  und  die  beiden  letzteren 
nur  oxydirte  Gutta  sind. 

Nach  meinen  Untersuchungen  nun  ist  dies  Alles  richtig  bis  auf 
Alban.  Alban  und  Fluavil  verhalten  sich  wie  Stearin,  Palmitin  und 
Margarin  zu  Olei'n.  Ersteres  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  nur  in 
heissem  löslich,  letzteres  auch  in  kaltem  Alkohol  löslich,  und  dieselben 
können  auch  so  von  einander  geschieden  werden.    Anders  steht  es  indessen 
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mit  dem  Alban.  Fluavil  ist  ein  einheitlicher  Körper,  der  bei  105®  C. 
unverändert  als  farbloses  Harzöl  überdestillirt,  Alban  dagegen  besteht 
aus  3  besonderen  Körpern,  die  ich  mit  a^,  a^,  aj  bezeichnen  will, 
a^  ist  ein  bei  200®  C.  überdestillirendes  Harzöl  von  hellgelber  Farbe, 
a^  geht  bei  250®  C.  über  und  ist  von  dunkelgelber  Farbe,  während 
aj  ein  festes,  dem  Kolophonium  sehr  ähnliches  Harz  ist;  die  Formeln 
dieser  3  habe  ich  nicht  festgestellt.     Alban  enthält  davon  circa: 

ai  —  30,0  ®/o 

aj  — 30,0  * 

ag  —  40,0  * 

100,0  * 

Eine  eingehendere  Prüfung  und  Bestimmung  der  Formeln  dieser 
3  Harzkörper  wäre  sehr  zu  empfehlen. 

Da  es  jedoch  in  der  Technik  nicht  auf  wissenschaftliche, 
sondern  auf  praktische  Analysen  ankommt,  so  theile  ich  kurz  einen 
einfachen  Analysengang  mit,  den  ich  für  sehr  gut  befunden  habe,  und 
<ler  sich  speciell  für  rasche  Bestimmung  der  Rein-Gutta  sehr  eignet. 

1.  Wasserbestimmung. 

2  g  der  rohen,  zerschnittenen  Guttapercha  werden  in  einem  ge- 
wogenen Rohre  in  einem  Luftstrome  von  etwa  100®  C.  bis  zum  con- 
stanten  Gewichte  getrocknet,  die  Differenz  ergibt  das  Wasser. 

2.  Schmutzbestimmung. 

lg  der  Roh-Gutta  wird  mit  etwa  50  cc  Benzin  12  Stunden  laug 
im  Wasserbade  in  einem  tarirten  Kölbchen  mit  Rückfluss  -  Kühler 
•erhitzt,  dann  durch  ein  gewogenes  Filter  rasch  filtrirt,  und  das  Kölbchen 
mit  heissem  Benzin  sammt  dem  Filter  nach  gewaschen,  bis  das  Benzin 
beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  lässt.  Das  Filter  sammt  dem 
Kölbchen  wird  bei  110®  C.  getrocknet  und  gewogen. 

3.  Rein-Gutta-Bestimmung. 

Die  Benzinlösung,  welche  nun  sämmtliche  Harzkörper,  die  Gutta,  das 
Fluavil  und  die  Albane  a^  ^  und  ag  enthält,  wird  auf  etwa  50  cc  eingedampft 
und  mit  100  cc  absolutem  Alkohol  versetzt,  dann  2  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  stehen  gelassen.     Es  fällt  alle  reine  Gutta  aus,  während  die 
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übrigen  Körper  in  Lösung  bleiben.  Man  giesst  heiss  ab  in  eine  gewogene 
Platinschale,  respective  in  ein  breites  Becherglas,  welches  vorher  gewogen 
ist,  and  wäscht  dreimal  mit  heissem  Alkohol  nach. 

Die  Gutta  wird  alsdann  bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen. 

4.    Bestimmung  des  Albans  (a^ -f- *2  +  ^)- 

Eine  Einzelbestimmung  hat  für  die  Technik  wenig  Sinn,  sogar  be- 
stimmt man  meistens  Fluavil  4~  Alban  aus  der  Differenz  zusammen, 
das  heisst    100,0  —  (Wasser  +  Schmutz  -f  Gutta)  =  Alban  +  Fluavil. 

Die  Alkohol  und  etwas  Benzin  enthaltende  Flüssigkeit  wird  auf 
50  cc  eingeengt  und  in  gewogener  Schale  erkalten  gelassen.  Nach 
24  Stunden  giesst  man  die  Lösung  des  Fluavils  ab  und  wäscht  dreimal 
mit  kaltem  Alkohol  nach. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  in  einer  gewogenen  Schale  verdunsten 
gelassen,  und  beide  Schalen  werden  bei  massiger  Temperatur,  etwa 
80®  C,  getrocknet,  besonders  die,  welche  das  Fluavil  enthält;  besser 
noch  bestimmt  man  letzteres  aus  der  Differenz,  da  es  schon  bei  105^  C. 
flüchtig  ist. 

Will  man  noch  die  3  verschiedenen  Theile  des  Albans  ermitteln^ 
so  muss  man  eben  eine  grössere  Menge  Roh-Gutta  in  derselben  Weise 
behandeln  und  eine  gewogene  Menge  trocknen  Albans  der  fractionirten 
Destillation  unterwerfen. 

Eine  so  ausgeführte  Analyse  einer  Roh-Guttapercha  ergab: 


Wasser     .... 

1,5  ^ 

Schmutz  .... 

2,5   * 

Rein-Gutta    .     .     . 

77,5  « 

Fluavil     .... 

6,0  * 

Alban  a^       *     .     . 

3,8  « 

*     ag       ... 

3,7   * 

<     ag       ... 

5,0  « 

100,0  % 


Hannover,   im  Juni  1900. 
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Einfache  Analyse  des  Wollfettes. 

Von 

Hngo  Bomträger. 

Das  Wollfett  ist  bekanntlich  das  bei  der  Wollwäscherei  aus  den 
Waschwassem  mit  Schwefelsäure  abgeschiedene  Fett;  dasselbe  enthält 
somit  kein  Glycerin  mehr,  sondern  nur  freie  Fettsäuren.  In  der  Regel 
handelt  es  sich  nur  um  Ermittelung  des  Gehaltes  an: 

Wasser, 

Schmutz, 

Stearin-,  Margarin-  und  Palmitinsäure  (zusammen), 

Oleinsäure. 

1.  Bestimmung  von  Wasser  und  Schmutz: 

Man  trocknet  lg  des  Fettes  in  einem  Becherglase  bei  110"  C. 
bis  zum  Constanten  Gewichte,  alsdann  löst  man  das  Fett  in  etwa  50  cc 
hcissem,  absolutem  Alkohol  auf,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  und 
trocknet  nach  dreimaligem  Nachwaschen  mit  heissem  Alkohol  das  Filter 
mit  dem  Schmutze  bei  110®  C. 

2.  Bestimmung  der  festen  Fettsäuren;  Stearin-,  Palmitin-  und 
Margarin-Säure : 

Man  engt  die  alkoholische  Lösung  auf  circa  50  cc  ein  und  lässt 
24  Stunden  in  der  Kälte  stehen :  es  scheiden  sich  alle  festen  Fettsäuren 
aus,  während  Oleinsäure  in  Alkohol  gelöst  bleibt.  Man  giesst  ab, 
V  äscht  mit  kaltem  Alkohol  dreimal  nach  und  trocknet  die  festen  Fett- 
säuren bei  105®  C.  bis  zum  constanten  Gewichte. 

Die  Differenz  von  Wasser,  Schmutz,  den  festen  Fettsäuren  und 
100,0  ergibt  die  Oleinsäure,  die  man  natürlich  auch  direct  durch  Ver- 
dunsten des  Alkohols  und  Trocknen  bei  100"  C.  bis  zum  constanten 
Gewichte  bestimmen  kann. 

Selbstredend  kann  man  auch  nach  dieser  Methode  fast  jedes  Fett 
rasch  untersuchen,  zum  Beispiel  Knochenfett,  Palmöl,  Gocosfett,  Cacao- 
butter  u.  s.  w. 

Ein  so  untersuchtes  Wollfett  ergab: 


Wasser 3,0 


0/ 


/o 


Schmutz 1,5  « 

Feste  Fette 33,2  * 

Oleinsäure 62,3  « 

100,0  Vo 
Hannover,   im  Juni  1900. 
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lieber  die  Beduction  von  Nitraten  durch  Einwirkung 
von  Milchsäure. 

Von 

L.  Yanino  and  0.  Hanser. 

Gelegentlich  einiger  Versuche  über  die  Einwirkung  von  organischen 
Säuren  auf  Wismuthsalze  machten  wir  die  Beobachtung,  dass  Wismatb- 
nitrat  beim  Erhitzen  mit  Milchsäure  glatt  reducirt  wird.  Weitere 
Versuche  zeigten,  dass  die  Reaction  für  Schwermetallnitrate  eine  ziem- 
lich allgemeine  ist,  die  Reactionstemperatur  dagegen  mit  dem  jeweiligen 
Metall  starken  Schwankungen  unterliegt.  Zur  ülustrirung  dieser  Beob- 
achtungen mögen  zunächst  einige  qualitative  Versuche  dienen. 

Wismuthnitrat  mit  Milchsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  ent- 
wickelt reichlich  salpetrige  Dämpfe,  erhitzt  man  auf  höhere  Temperatur, 
so  scheidet  sich  metallisches  Wismuth  ab;  basisches  Wismuthnitrat 
verändert  sich  bei  Wasserbad-Temperatur  mit  Milchsäure  wenig  oder 
gar  nicht,  verhält  sich  dagegen  bei  höherer  Temperatur  ganz  wie  das 
normale  Nitrat. 

Mercurinitrat  zersetzt  sich  mit  Milchsäure  beim  Erhitzen  über  100"^ 
langsam  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber,  ebenso  ver- 
hält sich  Mercuronitrat,  nur  tritt  die  Reaction  etwas  schneller  ein. 

Cadmiumnitrat  erzeugt  unter  denselben  Verhältnissen  einen  sehr 
schönen  blanken  Metallspiegel  am  Reagensglas;  Silbemitrat  und  Blei- 
nitrat zeigen  ebenfalls  unter  Metallabscheidung  schöne  Spiegelbildungen 
im  Glase. 

Auf  Kobaltnitrat  wirkt  Milchsäure  bei  Wasserbadtemperatur  nicht 
«in,  bei  höherer  Temperatur  wird  ein  schwarzes,  stark  magnetisches 
Pulver  abgeschieden.  Ebenso  ist  Nickelnitrat  bei  Wasserbadtemperatur 
gegen  Milchsäure  beständig,  liefert  jedoch  bei  höherer  Temperatur  ein 
schwarzes  magnetisches  Pulver  und  einen  grauen  Metallspiegel. 

Die  Chloride  und  Sulfate  dieser  Metalle  zeigten  keine  ähnlichen 
Erscheinungen,  oder  nur  sehr  bedeutend  abgeschwächt.  Die  Nitrate 
des  Aluminiums,  der  Erdalkalien  und  Alkalien  zeigten  der  Reaction 
unterworfen  keinerlei  Erscheinungen,  die  mit  Sicherheit  speciell  der 
Einwirkung  der  Milchsäure  hätten  zugeschrieben  werden  können. 
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Zwei  exacter  durchgeführte  Versuche  lieferten  nachstehende  Zahlen : 

10  g  Wismuthnitrat  wurden  mit  10^  Milchsäure  in  einem  250  cc- 
Külbchen  im  Oelbad  erhitzt.  Bei  circa  100^  bemerkte  man  eine  leb- 
hafte Entwicklung  von  salpetrigen  Dämpfen,  während  die  Masse  stark 
aufschäumte,  und  sich  aus  dem  Reactionsgemisch  ein  weisser  Niederschlag 
(BiONOa  oder  BiOOH)  abschied.  Beim  Steigern  der  Temperatur  zeigte 
sich  noch  weitere  geringe  Entwicklung  von  salpetrigen  Dämpfen.  Bei 
circa  200®  dagegen  erlitt  das  Reactionsgemisch  eine  rasch  verlaufende 
Zersetzung  unter  Abscheidung  von  metallischem  Wismuth.  (Wismuth- 
nitrat für  sich  allein  erhitzt,  zersetzt  sich  erst  bei  260®  unter  Bildung 
von  Bi2  03)^).  Die  Temperatur  wurde  dann  noch  eine  Stunde  auf 
200—210®  constant  erhalten  bis  zum  beinahe  vollständigen  Eintrocknen 
der  Masse.  Diese  wurde  von  den  anhängenden  klebrigen  Rückständen 
aus  der  Milchsäure  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  befreit 
und  lieferte,  nach  dem  Auswaschen  bei  50®  getrocknet,  circa  4  p  feines 
schwarzes  Wismuthpulver  =  93  ®/q  der  berechneten  Menge. 

In  gleicher  Weise  wurden  10  g  Kobaltnitrat  mit  2b  g  Milchsäure 
erhitzt.  Erst  bei  circa  150®  trat  langsame  Entwicklung  von  nitrosen 
Gasen  ein,  dieselbe  nahm  auch  beim  Erhöhen  der  Temperatur  nur 
langsam  zu.  Selbst  bei  270®  bemerkte  man  keine  stärkere  Reaction. 
Das  Kölbchen  wurde  nun  vom  Oelbad  genommen  und  auf  freier  Flamme 
bis  circa  360—370®  erhitzt.  Unter  Verglimmen  der  Masse  bildete  sich 
ein  schwarzes,  stark  magnetisches  Pulver,  das  sich  als  ein  Gemisch  von 
Kobaltmetall  mit  sehr  fein  vertheilter  Kohle  erwies.  Sein  Gewicht  war 
3,2  p.  Es  enthielt  nur  1,1  JU  wasserlöslicher  Verbindungen.  Das  aus- 
gewaschene Pulver  enthielt  nach  der  Analyse  52,6  ^  Co,  entsprechend 
einem  Gesammtgehalt  an  Co  von  circa  1,6(7  statt,  wie  berechnet,  1,9  p. 

Ein  ähnlicher  Versuch  mit  Ferrinitrat  durchgeführt  ergab  ebenfalls 
ein  schwarzes,  stark  magnetisches  Pulver,  doch  wurde  dasselbe  nicht 
als  Eisenmetall  identificirt. 

München,    im  Juni  1900. 


1)  Handbuch  der  anorganischen  Chemie.  Herausgegeben  von  Dr.  0.  D  a  m  m  e  r 
1894.    II.  Bd.,  1.  Theil,  S.  240. 


608        Koenig:   Gasentwicklangsapparat  mit  sehr  constanteni  Strome 

Gasentwicklungsapparat  mit  sehr  constantem  Strome 
und  sparsamem  Betriebe. 

Von 

Oeorg  August  Koenig. 
(Mit  Tafel  III.) 

In  den  chemischen  Lahoratorien  der  höheren  LehranstiilteD  and 
auch  gewiss  in  manchen  Privatlaboratorien  findet  grosse  VerschwenduDg 
statt,  namentlich  im  Verbrauche  des  Schwefelwasserstoflfes.  Da,  wo  das 
Gas  den  Laboranten  am  Hahnen  geliefert  wird,  bleiben  die  Hähne  ans 
Nachlässigkeit  offen,  oder  das  Gas  geht  stundenlang  durch  Flt^ssigkeiten, 
wenn  einige  Minuten  zur  Sättigung  genUgt  hätten. 

Der  hier  zu  beschreibende  Apparat  hat  sich  seit  sechs  Jahren 
bewährt,  indem  der  Verbrauch  an  Säure  und  Schwefeleisen  um  circa 
70  Procent  gegen  den  früheren  Betrieb  mit  Kipp'schen  Apparaten  zurück- 
gegangen ist. 

Im  Principe  ist  an  dem  Apparate  nichts  Neues,  mit  der  Ausnahme, 
dass  der  Heisswassermantel  auch  für  den  Schwefelwasserstoff  in  An- 
wendung kommt.  Darauf  kam  ich  erst  im  letzten  Winter,  als  die 
Temperatur  in  den  Laboratorien  während  der  Nacht  auf  den  Gefrier- 
punkt fiel,  und  die  Gaserzeuger  in  den  ersten  Morgenstunden  den  Dienst 
versagten.  Ich  gebrauchte  damals  lOprocentige  Säure  und  diese  lief 
bei  der  niederen  Temperatur  ohne  jede  Wirkung  durch  die  Schwefel- 
eisensäule. 

Als  die  Säure  erhitzt  wurde,  kam  die  Entwicklung  in  normalen 
Gang.  Seitdem  ist  der  Heisswassermantel  in  Permanenz.  Wenn  der 
Diener  um  7  Uhr  die  Sammelgefässe  entleert  und  frisches  Schwefel- 
eisen aufgeschüttet  hat,  zündet  er  die  kleine  Flamme  unter  der  Siede- 
röhre an.  Nach  etwa  25  Minuten  hat  das  Wasser  im  Mantel  eine 
Temperatur  von  80^  C.  erreicht,  die  Flamme  wird  niedergedreht  auf 
etwa  10  Wim  Höhe  und  bleibt  so  den  ganzen  Tag.  Das  Leuchtgas 
strömt  aus  einer  Glasröhre,  welche  auf  etwa  3,5  mm  ausgezogen  ist. 
Die  Flamme  ist  demnach  winzig,  der  Gasverbrauch  unbedeutend. 

Seit  Einführung  der  Heizung  bin  ich  mit  der  Säureconcentration  auf 
V2  normal  heruntergegangen,  das  heisst  ein  halbes  Grammäquivalent  im 
Liter.  Wenn  diese  Säure  aus  dem  Trichterrohre  S  (Figur  1  auf  Tafel  111) 
tropfenweise  fällt,  so  dass  circa  6  cc  per  Minute  auslaufen,   so  entsteht 
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augenblicklich  ein  rascher  Gasstrom,  welcher  ganz  gleichmässig  bleibt, 
solange  die  Säure  eintropft.  Dieses  bedingt  einen  Verbrauch  an  concen- 
trirter  Schwefelsäure  von  ungefähr  18,0^  in  der  Stunde;  das  heisst,  die 
Säure  wird  nahezu  mit  Eisen  gesättigt  (92 — 95  ^).  Die  anfangs  vor- 
handene Säule  von  Schwefeleisen  ist  so  bemessen,  dass  dieselbe,  bei 
obigem  Säureverbrauch,  in  10  Stunden  ununterbrochenen  Betriebes  auf 
die  Hälfte  her  untersinkt,  wobei  immer  noch  ein  Nutzeffect  von  etwa 
80  Procent  bleibt. 

Es  ist  unwahrscheinlich,  dass  irgend  eine  andere  Construction 
grösseren  oder  auch  nur  gleichen  Effect  erzielen  wird.  Enthält  die 
Kugel  des  Trichters  (S)  50  cc,  und  überlässt  der  Prakticant  den  Apparat 
sich  selbst,  so  können  eben  nur  diese  50  cc  auslaufen,  und  diese  reichen 
für  fast  alle  Fälle  der  qualitativen  Prüfung  aus.  Wird  der  Trichter- 
hahn (h)  voll  aufgedreht,  so  wird  die  Gaseutwickelung  dermaassen 
stürmisch,  dass  der  Schaum  in  das  Gasableitungsrohr  steigt  und  dem 
Schüler  somit  anzeigt,  dass  die  Säure  abgedreht  werden  muss.  Ohne 
Heizmantel  ist  dieses  nicht  der  Fall ;  die  Säure  läuft  eben  durch,  ohne 
mehr  als  raschen  Strom  zu  erzeugen. 

Das  Nachfüllen  der  Säure  geschieht  durch  den  Quetschhahn  K  aus 
dem  Behälter  F.  Wünscht  man  aber  einen  ununterbrochenen  Strom 
für  besondere  Zwecke,  ohne  Aufsicht,  so  kann  man  leicht  den  Behälter  F 
in  eine  Mariotte'sche  Flasche  verwandeln,  welche  nur  circa  4  Liter 
zu  fassen  braucht,  um  den  Entwickelungsapparat  10  Stunden  zu  speisen. 
In  diesem  Falle  wird  man  auch  das  Ausflussstück  f  (Figur  1  auf  Tafel  HI)  in 
passender  Weise  mit  dem  Abzugscanal  verbinden  oder  aber  ein  4  Liter- 
gefäss  untersetzen.  Leider  lässt  sich  Vollkommenheit,  wie  anderswo  so 
auch  hier,  nicht  erreichen.  Die  Oeffnung  am  Hahne  (h)  ist  nothwendiger- 
weise  sehr  eng.  da  sonst  keine  Tropfen  zu  Stande  kommen  würden. 
Diese  Oeffnung  verstopft  sich  zuweilen,  offenbar  mit  Staubtheilchen, 
welche  in  das  Säuregefäss  und  die  Trichterröhre  gelangen.  Man  wird 
daher  stets  genöthigt  sein,  zeitweilig  nach  dem  Apparate  zu  sehen,  wo 
dann  in  der  Regel  ein  rasch  wiederholtes  Aufdrehen  des  Hahnes  die 
Verstopfung  hinwegschwemmt,  widrigenfalls  man  einen  dünnen  Draht 
einführen  und  auf  und  nieder  bewegen  muss. 

Der  Ausflusshahn  H  (Figur  1  auf  Tafel  III)  ist  eigentlich  unnöthig.  Ich 
glaubte  anfangs  den  Schlauch  (R)  umgehen  zu  können,  indem  (H)  und  (\i) 
auf  einander  eingestellt  werden.  Das  geht  aber  nicht,  da  sich  (H)  sofort 
mit  feinen  Thei leben  des  entstehenden  Salzes  verstopft. 
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Die  Korngrösse  des  Schwefeleisens  soll  zwischen  3  mm  und  10  mm 
liegen.  Hat  man  von  vornherein  viel  Feines,  so  wird  die  Säule  zu 
undurchlässig,  es  tritt  Schäumen  ein. 

Soll  der  Generator  zur  Chlorentwicklung  dienen,  so  beachte  man 
Folgendes.  Der  Pyrolusit  zerfällt  leicht  in  Schraand  und,  da  man  noth- 
wendigerweise  eine  concentrirte  Salzlösung  erhält,  welche  weniger  leicht 
fliesst  als  eine  verdünnte,  so  folgt  Verstopfung.  Diesem  üebelstande 
wird  abgeholfen  durch  Verkürzung  der  Säule.  Man  füllt  das  Rohr  nur 
etwa  ein  Drittel  mit  abgesiebtem  Pyrolusit  oder  gekörntem,  künstlichem 
Mangandioxyd.  Selbstverständlich  ist  der  Nutzeffect  der  Säure  hier 
erheblich  geringer.  Femer  ist  es  zweckmässig,  die  Salzsäure  etwas  mit 
Wasser  zu  vermischen,  so  dass  der  Siedepunkt  derselben  keines  Falles 
unter  80^  C.  liegt,  das  heisst  über  der  Temperatur  des  Mantelbades. 
Befolgt  man  diese  Maassregeln,  so  kann  man  stundenlang  einen  con- 
stanten  Chlorstrom  in  jedwedem  Tempo  erzeugen. 

Falls  der  Apparat  längere  Zeit  ausser  Thätigkeit  bleiben  soll,  wird 
man  wohl  thun,  am  Schlüsse  der  Entwicklung  mehrmals  Wasser  auf- 
zugiessen. 

Will  man  Wasserstoff  entwickeln,  so  füllt  man  das  Rohr  mit  gekörn- 
tem oder  gefedertem  Zink  bis  zum  Gasentbindungsrohr  und  sodann  mit 
ausgekochtem  Wasser  bis  unter  den  Stöpsel  N  (Figur  1  u.  2  auf  Tafel  III). 
Diesem  Wasser  setzt  man  einige  Tropfen  Platinchlorid  zu,  dadurch  wird 
sämmtliches  Zink  platinirt.  Nunmehr  wird  starke  Schwefelsäure  in  den 
Trichter  gegeben,  hinreichend  um  alles  Wasser  auf  die  Normalstärke 
zu  bringen.  Den  Ableitungsschlauch  schliesst  man  mit  einer  Klemme  und 
verdrängt  nun  das  Wasser  durch  Eintröpfeln  der  Säure  und  folgende 
Gasentwickelung.  Auf  diese  Weise  wird  das  Gas  sofort  luftfrei 
erhalten. 

In  Figur  4  (auf  Tafel  III)  ist  eine  Lösung  der  Aufgabe  gegeben,  einen 
Heisswassermantel  ohne  die  Kunst  des  Glasblasens  herzustellen.  5  ist 
ein  Korkstöpsel  mit  dreifacher  Durchbohrung.  Das  Entwicklungsrohr 
steht  excentrisch,  um  Raum  für  die  engen  Röhren  1 — 3  und  2 — 4  zu 
gewinnen.  Diese  letzteren  sind  so  eingesetzt,  dass  1 — 3  eben  durch 
den  Stöpsel  geht  und  mindestens  25  mm  unter  den  Mantelrand  ragt, 
wo  dann  bei  3  die  rechtwinklige  Abbiegung  erfolgt.  Die  zweite 
Röhre  2 — 4  (Steigeröhre)  ragt  circa  40  mm  über  den  Stöpsel,  während 
die  Umbiegung  bei  4  gerade  auf  dem  Mantelrande  liegt.  Aus  dem  Grundrisse 
(Figur  3   auf  Tafel  III)   ist   leicht   ersichtlich,    wie   dann   mittelst   des 
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gebogenen  80  mm  langen  Röhrchens  q  die  Verbindung  zwischen  beiden 
hergestellt  wird.  q  soll  mindestens  30  mm  vom  Mantel  abstehen» 
Der  Stöpsel  (5)  braucht  nicht  dicht  zu  schliessen,  er  dient  nur  zum 
Halten  der  Röhren.  Der  Raum  6  unter  dem  Stöpsel  wird  nunmehr 
mit  angemachtem  Portlandcement  oder  Portlandcementmörtel  ausgegossen 
und  ist  nach  12  stündigem  Erhärten  zum  Gebrauche  fertig.  Mittelst 
eines  flach  conischen  Daches  aus  Aluminiumblech,  welches  mit  Gummi- 
band gegen  die  Entwickelungsröhre  abgedichtet  ist,  wird  das  offene 
Mantelende  gegen  das  Eindringen  von  verschüttetem  Materiale  und 
Säureübergiessen  geschützt.  Der  Stöpsel  N  wird  durch  einen  zweifach 
durchlochten  Gummipfropfen  ersetzt.  Das  Siederöhrchen  (q)  kann  aus 
Olas  bestehen,  sicherer  aber  ist  Messing  oder  Kupfer.  Bei  7  (Figur  4 
auf  Tafel  III)  ist  das  kleine  Flämmchen  ersichtlich. 

Zweckmässige  Abmessungen  sind  für  das  Entwicklungsrohr  350mf9> 
zwischen  Einschnürung  und  Stöpsel.  Innerer  Durchmesser  25 — 27  mm. 
Die  Wand  muss  circa  2  mm  stark  sein.  Das  Mantelrohr  hat  eine 
Länge  von  etwa  260  mm  und  ist  40 — 45  mm  weit.  Die  Stöpselweite 
bei  N  ist  18 — 20  mm.  Für  die  Wasserumlaufsröhren  nimmt  man  starke 
5  mm  Röhren.  Die  Länge  der  Trichterröhre  vom  Hahne  bis  zur  Spitze 
(1mm)  soll  nicht  unter  250mm  betragen;  denn  davon  hängt  der  mög- 
liche Gasdruck  ab.  Höherer  Druck  wird  für  analytische  Operationen 
wohl  selten  erforderlich  sein. 

Die  Bohrung  des  Hahnes  H  soll  nicht  unter  5  mm  sein,  wegen 
etwaiger  Verstopfungen. 

Man  beachte  die  einfache  Befestigung  der  Brennerröhre  e  (Figur  1 
auf  Tafel  UI)  an  der  Seite  des  Tragarmes  mittelst  des  Blechbandes  (1). 
Es  ist  auch  zweckmässig,  am  Rande  des  Ständers  einen  verschiebbaren 
Halter  für  die  Waschflasche  (w)  anzubringen,  wodurch  Umwerfen  ver- 
mieden wird,  und  auch  die  Waschflasche  höher  gestellt  werden  kann, 
wenn  die  zu  behandelnde  Flüssigkeit  auf  einem  Wasserbade  erwärmt  wird. 

Houghton,  Michigan  College  of  Mines,  Juni  1900. 
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[.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Ueber  spectralanalyÜBehe  Prüfung  nicht  leitender  Verbindungen 
unter  Verwendung  geschmolzener  Salze,  berichtet  A.  de  Grammont^i. 
I>er  Verfasser  hat  gefunden,  dass  manche  Salze  wie  Lithiamcarbonat 
und  auch  Natriumcarbonat  sich  für  die  Prüfung  nicht  leitender  Mineralien 
oder  analytisch  gewonnener  Niederschläge  in  der  Weise  verwenden  lassen. 
dass  man  sie  mit  dem  zu  untersuchenden  Körper  zusammenschmilzt  und 
unter  Benutzung  starker  Inductionsfunken  in  der  vom  Verfasser  früher 
schon  angegebenen  Weise  untersucht. 

Am  Geeignetsten  erwies  sich  das  Lithiumcarbonat  wegen  seines 
niedrigen  Schmelzpunktes,  seines  einfachen  Spectrums  and  wegen  der 
Schnelligkeit,  mit  welcher  es  zum  Beispiel  Silicate  zu  lösen  Termag. 

In  einer  weiteren  Arbeit  theilt  de  Grammont  verschiedene 
Resultate  mit,  die  er  mit  seiner  Methode  erhalten  hat,  ich  verweise 
bezüglich  der>elben  auf  das  Original. 

Ueber .  den  Binfluas  kleiner  Beimengung«!  tu  einem  Oaae  auf 
denen  Spectrum  berichtet  P.  Lewis*)  in  einer  längeren  Abhandlung, 
aus  dtr  nur  Folgendes  entnommen  werden  kann.  Minimale  Mengen  von 
Vrmnreiniiningon  in  einem  Gase  können  beträchtliche  Veränderongen 
ir  >ri2tni  Sj^vtrum  verursachen,  und  i^ar  unabhlugig  davon,  ob  dieselben 
<if-zLiicb  iviiv  sind  oder  nicht.  Sehr  kleine  Mengen  Quecksflbeniampf 
rt  rtii:rn:  Wassor>iof  gebracht,  lassen  die  grüne  Quecksüberiiuie  im 
S}»er:rtni  rrkennen.  Die  Starke  derselben  hingt  weseatlicb  vom  Druck 
Cid  T  .L  der  Ton^.jvräitur  ab  und  steigt  mit  beiden,  die  HelHgkeh  i« 
ejahf^^ATizi  sowohl  wie  des  zusammengeseuieii  SpeirsruBs  des  Wasser- 
*n:&  TtnLini^emd,  Sasei^off  zu  Wasser5J*tf  ge^ttn.  bewirb  bccrlclit- 
üdjf  Vtriinitninctu  ot>  Wasjei^aofspertrums.  die  Emisskm  uimst  bei 

^   Xtl-llI','   1  r:.->iiL  :l  ^'l^t-aSt  ;X-  F.]  M.  Ä»5, 
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Wasserstoffdrucken  unter  1,6  mm  zu,  bei  hohen  Drucken  ab,  und  bei 
Gegenwart  von  viel  Sauerstoff  tritt  Verschiebung  des  Helligkeitsmaximums 
des  Wasserstoffspectrums  ein.  Wasserdampf  wirkt  ähnlich  wie  Sauerstoff; 
der  Verfasser  glaubt,  dass  im  vorhergegangenen  Fall  Wasserdampf 
gebildet  worden  sei. 

Aus  den  weiteren  Schlussfolgerungen  ist  zu  entnehmen,  dass  das 
sogenannte  zusammengesetzte  Spectrura  thatsächlich  dem  Wasserstoff 
angehört  und  nicht  etwa  Verunreinigungen;  ferner  sei  noch  hervor- 
gehoben, dass  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  hinzugefügt  sofort  die  Emission 
vorhandenen  Quecksilberdampfes  erregt. 

Heber  die  Bestimmung  der  Moleonlargewiohte  von  Oasen  hat 
D.  Berthelot  ^)  Mittheilungen  gemacht.  Er  hebt  hervor,  dass  die  An- 
nahme, die  Molecularvolumina  aller  Gase  seien  gleich,  so  dass  aus  der 
Dichte  das  Moleculargewicht  berechnet  werden  könne,  nicht  absolut 
richtig  ist,  indem  die  Gase  nicht  genau  dem  Mario tte- Gay- Lussac- 
schen  Gesetze  folgen.  Die  obige  Annahme  ist  daher  nur  richtig  unter 
ausserordentlich  schwachen  Drucken  und  bei  0®.  Bei  Berechnung  des 
Moleculargewichts  aus  der  unter  gewöhnlichen  Umständen  bestimmten 
Dichte  ist  deshalb  eine  Correctur  anzubringen. 

Berthelot  zeigt,  dass  die  Dichte  eines  Gases  bei  0®  und  sehr 
niedrigem  Druck  gleich  ist  seiner  normalen  Dichte  mal  1 — e,  wobei  « 
die  Abweichung  der  Ck)mpressibilität  des  Gases  in  Bezug  auf  das  Mario  tte- 
sche  Gesetz  zwischen  0  und  1  Atmosphäre  bei  0®  bedeutet.  Nach  Regnault 
ergibt  sich  die  Abweichung  a  nach  folgender  Gleichung: 

worin  Vo  das  Volumen  einer  Gasmasse  bei  dem  Normaldruck  Po,  v  das 

Yolumen  bei  einem  Druck  p,  A  — ^   der   mittlere    Coöfficient    der   Ab- 

P 
weichung   zwischen   p  und  Po  ist.     Sind   die   Drucke    in   Atmosphären, 

p  =  0   und  Po  =  1,   so   vereinfacht  sich  die   Gleichung  zu  fi  =  A  — 

und  das  Moleculargewicht  ist  gleich  l  1  —  -^  "TT  )  ^• 

Die  Berechnung  gilt  nur  für  solche  Gase,  die  früher  als  »permanente« 
bezeichnet  wurden.  Diejenigen  Gase,  welche  leicht  zu  verflüssigen 
sind,  lassen  sich  nicht  nach  dieser  einfachen  Formel  berechnen,  da  ihr 

Coefficient  A  —  sich   ausserordentlich   mit  dem  Druck  p  ändert.     Ich 


1)  Comptes  rendns  126,  954  und  1415. 
Fr«s«nias,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    IIXIX.  Jahrgang.    8.  Heft.  35 
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verweise  hinsichtlich  der  von  dem  Verfasser  zu  diesem  Zweck  angegebenen 
Formel  auf  das  Original  und  ebenso  auch  bezüglich  einer  Arbeit  tod 
M a r q f  0 y  ^),  der  Prioritätsansprüche  auf  die  von  Berthelot  angegebene 
Methode  erhebt. 

Heber  DiohtebeBtimmungen  von  gesättigten  Dämpfen  und  Flfttng- 
keiten  berichtet  R.  Freiherr  von  Hirsch*).  Ich  muss  mich 
bezüglich   dieser  Arbeit  mit  einem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen. 

VorBohläge  zur  Bezeichnung  von  Oewichts-  und  Volumproeenten 
sind  von  verschiedener  Seite  gemacht  worden. 

0.  Bleier')  befürwortet  folgende  von  ihm  gemachte  Altemativ- 
vorschläge : 

a)  für  Gewichtsprocente  ®/g  oder  ®/p  (eventuell  7g  oder  \p)  für 
Volumprocente  ®/^  (eventuell  -/V); 

b)  für  Gewichtsprocente  »/q  oder  ^Iq  (eventuell  «  .  oder  p  .)  ftir 
Volumprocente  "^/^  (eventuell  "^Z.); 

c)  für  Gewichtsprocente  »/g  oder  »*/p,  für  Volumprocente  ^/^ ; 

d)  für  Gewichtsprocente  ®/o,  für  Volumprocente  •/.  oder  umgekehrt 
und  e)  den  von  dem  Verfasser  auf  dem  letzten  internationalen  Congress 
für  angewandte  Chemie  in  Wien  gemachten  Vorschlag,  für  Gewichts- 
procente das  alte  Zeichen  ®/o  beizubehalten  und  für  Volumprocente  das 
Zeichen  ^/V  einzuführen,  oder  auch  einen  von  Weinstein  gemachten 
Vorschlag,  für  Gewichtsprocente  das  Symbol  ®/g  oder  ®'p,  für  Volnm- 
procente  das  Symbol  ^^  o  ^u  acceptiren. 

O.  Eberhard  jun.*)  kritisirt  die  Vorschläge  von  Bleier,  gibt 
eine  Erklärung  der  muthmaasslichen  Entstehung  des  Procentzeichens  * , 
und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  neben  dem  Zeichen  ^  «  für  Procente 
auch  noch  die  Zeichen  ®  oo  ^^^  ®  oo»  ^r  pro  mille,  beziehungsweise  pro 
10  niillo  benutzt  werden. 

Eberhard  ven^irft  die  Vorschläge  a,  c  e,  f  und  beftlrwortet 
in  Vorsohlaj;  b  statt  g  p  zu  setzen,  weil  p  als  allgemeines  Zeichen  för 
Gewicht  in  der  Mechanik  benutzt  wird,  und  weil  p  in  seiner  Ableitung 
von  p  0  n  d  u  s  mit  v  v  o  1  u  m  e  n  correspondirt.  Der  Verfasser  macht 
folgende  Vorschläge: 

')  Tomptos  rendus  läft,  1.V04. 

2i  Annaion  d    Physik  u.  Chemie  [X.  F.]  €9,  456. 

•'^i  Ohcmikor-Zeitnni:  ti,  962, 

<i  Dasei b>t  iä.  li^^. 
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Gewichtsprocente     .      ^/o   oder  ^j^ 
Gewichtspromille     .      p/^o     *     ''/ooo 
Volumprocente    .     .      ""/o      «     ''/oo 
Volumpromille    .     .      ''/oo     *     ^/ooo 
Auch  Fr.  B 0 1  m  ^)  berichtet  über  Vorschläge  und  empfiehlt  folgende 
vier  procentuale  Zeichen: 

P/p  =  ^       in  100^ 

"1^  =  00       «    100  cc 

^l^^g        *    100  cc 

Vp  =  cc       *    100^ 

Soll   der   Gehalt   in    1000   Theilen   ausgedrückt   werden,   so   hätte 

man,  entsprechend  dem  bisherigen  Gebrauche,  zu  schreiben. 

p/      ▼/      p/      ▼/ 

/PP  /VT  /TT  /pp 

Den  EinfiuBs  der  Temperatur  bei  ohemiBohen  Beaotionen  prüfte 
A.  Colson^).  Der  Verfasser  liess  trocknen  Schwefelwasserstoff  auf 
die  Ortho-  und  Pyrophosphate  des  Silbers,  des  Zinks  und  des  Kupfers 
einwirken  und  constatirte  dabei,  dass  die  Phosphate  des  Silbers  in 
Eiskälte  keinen  Schwefelwasserstoff  absorbiren.  Bei  15 — 20®  beginnt 
eine  merkbare  Aufnahme,  die  bei  100®  eine  starke  zu  werden  anfängt. 
Die  Zinksalze  verhalten  sich  ganz  ähnlich  den  Silbersalzen,  während 
die  Kupfersalze  bei  5 — 9^  schon  eine  merkbare  und  fortgesetzt  ver- 
laufende Reaction  erkennen  lassen,  die  unter  vermindertem  Druck  in 
ihrem  Verlauf  verlangsamt  wird. 

Colson  hat,  in  Folge  der  sich  ergebenden  Unterschiede,  versucht 
festzustellen,  ob  die  grössere  Reactionsfähigkeit  zwischen  Kupfersalzen  und 
Schwefelwasserstoff  in  irgend  einem  Zusammenhang  stände  mit  dem  auf- 
tretenden Wärmeeffect  und  hat  letzteren  gemessen.  Die  Resultate  erklären 
die  Unterschiede  in  keiner  Weise,  da  bei  Absorption  durch  Silberphosphate 
eine  grössere  Wärmemenge  auftritt  wie  bei  Kupfersalzen. 

Die  Verflüchtigung  des  Eisenchlorids  beim  Eindampfen  einer  sauren 
wässrigen  Lösung  hat  L.  L.  de  Koninck^)  einer  erneuten  Prüfung 
unterworfen  und  hat  entgegen  der  Ansicht  VogeTs  und  in  Ueberein- 
stimmung  mit  R.  Fresenius*)  gefunden,  dass  kein  Eisen  verloren  geht, 
so  lange  die  Temperatur  unter  dem  Siedepunkt  des  Wassers  liegt. 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  2,  351. 

2)  Gomptes  rendus  126.  1136. 

3)  Bull.  Assoc.  1899,  S.  5;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  258. 

4)  Diese  Zeitschrift  6,  92. 

35* 
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Erhitzt  man  Eisenchlorid  oder  Bisenoxychlorid  in  saurer  Atmosphäre 
über  100",  so  sind  geringe  Verloste  zu  constatiren,  dieselben  sind 
jedoch  so  gering,  dass  sie  bei  den  meisten  Untersuchungen  vernachlässigt 
werden  können. 

de  Koninck  hat  die  Destillate  auf  Eisen  geprüft,  Fresenius 
dagegen  ermittelte  den  Verlust  an  Eisen. 

Heber  die  Beziehungen  zwischen  der  Scala  des  Ar&ometers  von 
Baum^  und  der  des  Densimeters  berichtet  M.  A.  Demichel.^)  Der 
Verfasser  ist  mit  der  von  verschiedenen  Seiten  erhobenen  Forderung,  das 
Aräometer  mit  willkürlicher  Scala  durch  das  Densimeter  zu  ersetzen, 
einverstanden,  möchte  das  neue  Baumesche  Instrument  mit  rationeller 
Scala  für  die  Technik  jedoch  erhalten  wissen,  während  Wissenschaft 
und  Handel  sich  des  Densimeters  bedienen  sollen.  Andererseits  em- 
pfiehlt der  Verfasser  die  Herstellung  genauer  Umrechnungstabellen  und 
kommt  dann  zur  Vergleichung  des  von  Twaddle  construirten  Ario- 
meters  mit  den  Densimetern.  Die  Beziehungen  dieses  Instrumentes  zi 
den  specifischen  Gewichten  sind  einfachere,  als  sie  das  Baume 'sehe 
Aräometer  besitzt.  Das  specilische  Gewicht  einer  Flüssigkeit  lässt  sich 
aus  den  Aräometerangaben   der   Baum^ 'sehen  Spindel  nach   folgender 

Formel  berechnen:  ...«,> 

144,32 

""  144,32  —  n 
während   die   Berechnung    aus   den   Angaben   des   Twaddle 'eben  In- 
strumentes sich  folgendermaassen  gestaltet: 

d  =  1,000 +  n  (0,005). 

In  einer  weiteren  Arbeit  empfiehlt  Demichel  den  Ersatz  der 
Aräometer  durch  Volum eter  mit  einer  Eintheilung  nach 
Hpecifischem  Volumen,  weil  bei  diesen  die  Scalentheile  gleich 
gross  sind.  Die  einzelnen  Gradeintheilungen  sollen  direct  die  speci- 
fischen Volumina  zum  Ausdruck  bringen,  wodurch  sich  die  neue  Grad- 
eintheilung  von  derjenigen  des  Gay- Lussac 'sehen  Volumeters  unter- 
scheiden würde. 

Don  gleichen  Gegenstand  behandelt  auch  M.  A.  Bernard.*) 
Dieser  Verfasser  spricht  sich  für  den  Ersatz  der  B  a  u  m  e 'sehen  Spindel 

M  Kevue  de  la  Chim.  analyt  appL  6,  14,  25,  49  und  74;  durch  Zeit- 
H.hrift  f.  a.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  327.  329,  404  und  405; 
v.T^l    hierzu  dit»se  Zeitschrift  4,  1;  19.  183;  20.  256  und  89,  108. 

^)  Hevue  de  la  Chim.  aualyt.  appl.  6,  26  und  73;  durch  Zeitschrift  f.  J. 
Tut  eis.  il.  Nahrun  jrs-  u.  lienussrailtel  1.  328  u.  405. 
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durch  das  Gay- Lussac 'sehe  Volumeter  ans,  welches  gegenüber  den 
Densiraetern  den  Vortheil  besitzt,  dass  es  in  eihfachen  Beziehungen 
zum  specifischen  Volumen  wie  auch  zum  specifischen  Gewicht  steht. 
Ein  neues  Aräometer  mit  einer  Eintheilung  nach  specifischem  Volumen 
herzustellen,  hält  Bernard  für  überflüssig,  übrigens  steht  das  Gay- 
Lussac'sche  Volumeter  auch  noch  in  sehr  einfachen  Beziehungen  zu 
dem  Aräometer  von  Baume: 

V=  1  —  0,006929  n, 
n  bedeutet  die  Grade  Baume. 

Demichel  hat  auf  die  B er nard 'sehen  Ausführungen  hin  ge- 
antwortet, dass  die  Kenntniss  des  specifischen  Gewichts  für  die  Praxis 
wichtiger  sei  als  die  Kenntniss  des  specifischen  Volumens,  und  dass 
sich  das  Gay -Lussac 'sehe  Volumeter  wohl  aus  diesem  Grunde  in 
der  Praxis  nicht  habe  einführen  können. 

Demichel  bemängelt  die  Angaben  Bernard 's,  nach  welchen 
die  Beziehungen  zwischen  Volumeter  und  Baume'sehem  Aräometer 
durch  die  einfachen  Werthe:  10®  Baume  =  6,929®  Volumeter  und 
10®  Volumeter  =  14,432®  Baum 6  ausgedrückt  werden;  die  Verhält- 
nisszahlen sind  jedoch  richtig,  was  Demichel  auch  später  zugibt. 

Zur  elektrolytiBohen  MetallfäUnng  empfiehlt  Cl.  Wink  1er ^)  die 
Anwendung  von  Elektroden  aus  Platiudrahtge weben.  Solche  Elektroden 
haben  den  Vortheil,  dass  die  Stromdichte  überall  eine  gleich  grosse  ist,  und 
dass  hierdurch  ein  gleiehmässiges  Absetzen  des  Metalls  erfolgt.  Ein 
Ablösen  des  Metalls  ist  in  Folge  der  ganzen  Umhüllung  des  Drahtes 
ausgeschlossen,  und  es  können  stärkere  Ströme  zum  Ausfällen  benutzt 
werden,  wodurch  die  Dauer  der  Einwirkung  bis  auf  den  vierten  Theil  der 
sonst  nöthigen  Zeit  reducirt  wird.  Diese  Drahtelektroden  gestatten  femer 
auch  die  direete  Fällung  von  Kupfer  aus  schwefelsaurer  Lösung.  Der 
Niederschlag  ist  etwas  matter  und  dunkler,  neigt  aber  keineswegs  zum 
Abfallen.  Der  Verfasser  konnte  in  16  bis  18  Stunden  13  g  Kupfer, 
das  ist  das  gleiche  Gewicht  der  Elektrode,  abscheiden,  wobei  das  sonst 
verbiegbare  Gewebe  starr  und  fest  wurde. 

Die  Elektrode  hat  die  Form  eines  Cylinders  und  besitzt  pro 
Quadratcentimeter  250  Maschen.  Die  Firma  G.  Siebert  in  Hanau 
stellt   die    neuen    Elektroden    her.      Es   sei    hier    noch    erwähnt,    dass 


1)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  82,  2192. 
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iL  Pawüi'k*)  zur  Fällung   des  Zinks  schon  Drahtelektrod  enbenntzie. 
und  xwar  obonfallM  mit  gutem  Erfolg. 

Die  Bestimmung  des  WasserstofGinperoxyds  auf  gasanaljtischem 
Wogo  xioht  (-ornimbocuf*)  der  titrimetrischen  Bestimmung  vor.  Der Ver- 
rajwor  bonutxt  ein  in  Zehntel- Cubikcentimeter  eingetheiltes,  circa  1,5  cw 
weitos  {\  lasrohr,  das  zu  ^/^  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  wird.  Hiern 
gibt  man  l  <r  dos  zu  prüfenden  Wasserstoffsuperoxyds  und  ein  Kömcben 
KaHum)H'rmanganat«  das  in  Seidenpapier  eingewickelt  ist,  verschliesst  die 
graduirto  Ki^hn'  mit  dem  Finger  und  bewegt  sie  so  lange  bin  und  her. 
bi«  die  KtNAotion  beendet  ist,  worauf  man  das  Rohr  in  einen  mit  Wasser 
gt^fUHten  (\v linder  stülpt.  Die  Vermehrung  des  Gasvolnmens  dorch  zwei 
dividirt  gibt  den  dis))oniblen  Sauerstoff.  Bei  Wasserstoffsuperoxyd  mit 
dem  li>--*0  fachen  Volumen  Sauen^off  wendet  Cornimboeofnor 
0.^  iV  au.  -  R<  liegt  auf  der  Hand,  dass  bei  dem  Abmessen  so  kleiner 
^juanlil^ieu  einer  Fltlssigkeit  gn>«^^  Felder  mnvermeidlicli  sindL  dabei 
IaI  die  Meihmie  eher  NacbiWile  als  Vortbetle  gec^»Aber  der  tith- 
MeiriscbeQ  Meibinie,  bei  weloWr  man  5  <r  anv^eoden  kann,  ond  bei 
welcher  der  Fudponki  aiissen>rdentlk'li  sckarf  i<(.     .W.  S.i 

A.  Sonnie-Morei*>  besnut  dfea?  rreoBWf«-  tx«  Ytob  oder 
>Ieh«  snr  Gehalt^be^^iMMaii^  de;^  Was)»f^ic^!:x|iiM«iT««u  Ifter  vEier^ 
Raun  des  A|>|^drjiie$  wini  nie  <^j«ev-k$£lM'  <«ctlji.  wvruf  scan  ^ — l<r 
dber   Ni{Kfv\vik>>iui^    ;ufci    I— i«r  NaS'.^iLOSc^    tacfMssieK    littet.     U» 


iiü  iua^  -  r:'i;rb:*i   JKrirhför**:  '•jj'    »^on  5L'iJ}c^«i  «r  ni;   infe  See* 
«secr   »irwu   -md  iraa    rir-ra  Aii>a:tlsiu  -^m  frf^r-jäifcü    taf  m*  -nr^i 
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Als  Ursache  dieser  Störungen  liess  sich  direct  oder  indirect  hervor- 
gerufene Elektricität  nachweisen.  Bei  schwachem  Reiben  der  Schale 
mit  Läppchen  aus  Leder,  Leinen,  Wolle  oder  Seide,  auch  Watte  con- 
statirte  Farnsteiner  ein  üebergewicht  von  etwa  10  tw^,  bei  stärkerem 
Reiben  blieb  die  Schale  überhaupt  an  ihrer  Achatunterlage  haften. 
Durch  Hollundermark-Kügelchen  konnte  ebenfalls  Reibungselektricität 
festgestellt  werden.  Wie  der  Hersteller  der  Wage  dem  Verfasser  mit- 
theilte, zeigen  auch  Gewichte  aus  Bergkrystall  häufig  elektrische  Er- 
scheinungen. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  benutzt  W.  H.  Bark  er  ^)  einen 
Erlen m eye r-Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  in  dessen 
eine  Bohrung  das  untere  Ende  eines  Gefässes  zur  Aufnahme  der  Säure 
eingesetzt  ist,  während  die  andere  Bohrung  zur  Herstellung  der  Ver- 
bindung mit  einem  Chlorcalciumrohr  dient. 

Zu  diesem  Apparat  bemerkt  L.  L.  de  Koninck*),  dass  derselbe 
sich  von  dem  Apparat  nach  Bunsen  nur  hinsichtlich  der  Form  der 
Flasche  unterscheidet,  und  dass  er  selbst  in  seinem  >Trait6  de  Chimie 
Analytique  Minerale  etc.  H«  auf  Seite  991  einen  Apparat  beschrieben 
habe,  der  statt  des  Säuregefässes  von  der  Form  eines  Sicherheitsrohres 
eine  kleine  Röhre  benutzt,  die  als  Waschflasche  eingerichtet  ist,  und 
aus  der  man  durch  Einblasen  die  Säure  in  den  Entwicklungskolben 
treiben  kann. 

Zur  Verseifung  von  Fetten  und  Oelen  etc.  benutzt  J.  G.  Annan ^) 
einen  Erlenmeyer- Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  in  dessen 
eine  Bohrung  ein  in  den  Kolben  hineinragender  innerer  Kühler  eingesetzt 
ist,  während  in  die  andere  engere  Bohrung  entweder  ein  Glasstab  oder 
ein  Manometer  gesteckt  wird,  jedoch  erst  dann,  wenn  durch  gentigendes 
Kochen  alle  Luft  aus  dem  Kolben  entfernt  ist.  Der  Kühler  besteht 
aus  einem  äusseren,  unten  geschlossenen  Rohr  mit  seitlichem,  nahe  am 
oberen  Ende  befindlichen  Ansatz  und  einer  inneren,  bis  auf  den  Boden 
des  ersten  Rohres  reichenden  Capillare,  die  entweder  durch  einen 
Stopfen  mit  dem  ersten  Rohr  verbunden  oder  mit  diesem  verschmolzen 
ist  und  zur  Einführung  von  Kühlwasser  dient.  Der  seitliche  Ansatz  des 
üusseren   Rohres   gestattet   den  Austritt  des  Wassers,   der   Kühler  soll 


1)  Cbem.  News  78,  293. 

2)  Chem.  News  78,  326. 

3)  Chem.  News  79,  51. 
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bis  nahe  über  die  Flüssigkeitsoberfläche  in  den  Erlenmeyer- Kolben 
eingeschoben  sein. 

Eine  modificirte  Form  des  Hitrometen  beschreiben  H.  A.  D.  Jowett 
und  F.  H.  Carr^).  Der  Apparat  soll  zum  Auffangen  von  Stickstoff 
nach  dem  Dumas  'sehen  Verfahren  dienen.  Er  gleicht  in  seiner  ganzen 
Anordnung  sehr  dem  Apparat  von  H.  Schwarz^)  und  unterscheidet 
sich  von  demselben  nur  dadurch,  dass  sowohl  am  oberen  Ende  des 
Messrohrs,  wie  am  tiefsten  Punkte  des  Schenkelrohrs  nicht  wie  bei 
Schwarz  ein  einfacher  Hahn,  sondern  je  ein  Zweiweghahn  ange- 
bracht ist. 

Ouajaktinctur,  hat  P.  Breteau^)  als  Reagens  geprüft  und  gefunden, 
dass  dieselbe  nur  bei  Einhaltung  bestimmter  Vorsichtsmaassregeln  ver- 
wendet werden  darf,  da  das  Eintreten  der  Blaufärbung  von  einer  grossen 
Anzahl  noch  unbekannter  Bedingungen  abhängig  ist.  Die  Reaction^ 
welche  Blut  mit  Guajaktinctur  gibt,  entsteht  auch  mit  Molken,  femer 
scheint  die  durch  ozonisirte  Luft  entstehende  Blaufärbung  durch  das 
angewandte  Papier  bedingt  zu  sein,  da  ein  Tropfen  der  Tinctur  auf 
Porzellan  ausgebreitet,  die  Reaction  nicht  zeigt. 

Zur  Verarbeitung  der  Silberrliokst&nde,  empfiehlt  L.  Vanino^) 
die  Reduction  mittelst  Formaldehyds.  bOg  Chlorsilber  werden  zum  Bei- 
spiel mit  einer  Lösung  von  40^  Aetznatron  und  16 g  40  procentigem 
Formaldehyd  vermischt.  Die  Reaction  beginnt  sofort  unter  Freiwerden 
von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Methylalkohol,  wenn  man  einen 
Ueberschuss  von  Aldehyd  benutzt  hat.  In  gleicher  Weise  kann  man 
Bromsilber  reduciren,  bei  Jodsilber  ist  Kochen  unerlässlich. 

Auch  zur  Verarbeitung  von  Rhodansilber,  welches  ja  bei  der  An- 
wendung der  Volhard'schen  Methode  gewonnen  wird,  kann  die 
Formaldehydreaction  benutzt  werden,  ohne  dass  Eisen  mitgerissen  wird. 
Die  Ausführnng  ist  die  gleiche  wie  bei  Chlorsilber. 

Ueber  den  theoretischen  Vorgang  bei  der  Reaction  will  der  Verfasser 
später  berichten. 

1)  Chem.  Xews  78.  97. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  257  (respeotive  Fig.  10.  S.  259). 

3i  Joum.  Plianii.  Chim.  7.  569:  durch  Zeitschrift  f.  die  Untersuchung  der 
Xahniiiffs-  und   Genussmittel  2.  375. 
<)  Pharm.  Centralhalle  40.  53. 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie 
und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  OrUnhut 


Heber  Stärkesymp.  W.  Fresenius^)  und  J.  Mayrhofer*) 
berichten  über  die  Verwendung  des  Stärkesyrups  bei  Zubereitung  von 
Nahrungs-  und  Genussmitteln.  Der  Stärkesyrup  kommt  nicht  nur  al& 
Surrogat  für  Zucker  zur  Herstellung  billiger  Waaren  in  Betracht^ 
sondern  er  wird  aus  technischen  Gründen  überall  da  verwendet, 
wo  ein  Auskrystallisiren  des  Zuckers  und  damit  ein  rasches  Festwerden 
der  Waare  verhindert  werden  soll.  Hierzu  kommt  noch  der  Umstand, 
dass  durch  den  Zusatz  von  Syrup  der  Geschmack  des  Productes  viel- 
fach weicher  und  voller  wird  und  doch  in  Bezug  auf  Süsse  vollauf  be- 
friedigt. Gewisse  feste  und  halbfeste  Zuckerwaaren  können  ohne 
Stärkesyrup  überhaupt  nicht  hergestellt  werden,  So  motivirt  sich  die 
Benutzung  desselben  für  offen  verkaufte  Apfelgelees,  Marmeladen,  Kocks, 
Drops,  Bonbons,  Fondants  und  Pralines.  Eine  Beanstandung  eine^ 
Nahrungs-  oder  Genussmittels  wegen  des  Vorhandenseins  auch  erheb- 
licher Mengen  von  Stärkezucker  ist  daher  nicht  ohne  weiteres  gerecht- 
fertigt, sondern  sie  muss  eine  besondere  Begründung  haben,  wie  zum 
Beispiel  beim  Wein,  wegen  des  durch  Extractvermehrung  gerechtfertigten 
gesetzlichen  Verbots^),  wie  beim  Bier  in  Ländern,  die  keine  Malz- 
surrogate erlauben  etc.  Ob  und  wie  weit  Declarationspflicht  besteht, 
kann  nur  unter  Berücksichtigung  der  in  den  einzelnen  Nahrungsmittel- 
erzeugungsbranchen üblichen  Verhältnisse  entschieden  werden. 

Eine  genaue  quantitative  Bestimmung  des  Stärkesyrupgehaltes 
ist  meist  unmöglich.  Für  eine  annähernde  Schätzung  desselben  im 
Apfelgelee  schlägt  W.  Fresenius  folgenden  VTeg  ein.  Man  bestimmt 
die  Polarisation  einer  10 procentigen  Lösung  im  200  mm -Rohre,  ferner 
die  freie  Säure  (berechnet  als  Aepfelsäure)  und  den  Dextringehalt  (durch 
Alkoholfällung.     Aus  jedem  dieser  3  Daten  berechnet  man  den  Stärke- 


1)  Zeitscbr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  2,  35  und  279. 

2)  Ebenda  2,  41. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  So.  50. 
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sjTvp^eiialt    unter   der  Tonassetzung    folgender  Mittel  werthe   für   die 
C'jmpoaenten. 

Reines  Apfeikrant         Stärkesyrop 
PolariiatioD  —4.75*  Wild.         -f-25<^Wild. 

Freie  Siare  2,264  %  0 

Dextrin  0  40  Jii 

J.  KOnig^»  spricht  sich,  den  Torstehenden  Aenssernngen  gegen- 
über, f^  einen  anbedingten  Declarationszwang  der  VerwendaDf: 
TOQ  Scirke^TTiip  aas  and  stdtzt  diese  Forderung  auf  folgende  Gründe. 
B<>hrza':ker  and  Stlrkezacker  sind  physiologisch  nicht  gleichwertbig: 
ihr  CAli>rienwerth  ist  verschieden,  and  König  vennuthet.  dass  sie  sich 
aach  gegen  Enzyme  verschieden  verhalten.  Femer  wird  der  bekannte 
Unter§chied  in  der  Sfissigkeit  herangezogen,  und  erwähnt,  dass  der 
Scirkesyrnp  bei  Fruchtsyrupen  die  Anwendong  einer  thunlichst  geringen 
>Ieni^  der  eigentlich  werthvollen  Antheile.  nämlich  des  Fruchtsafte^ 
selbst,  begünstigt.  Schliesslich  lässt  die  Benutzung  des  Stärkes\Tnp< 
vegen  seiner  grosseren  Viscosität  die  Verwendung  einer  geringeren  Stoff- 
menge behufs  Elrzielung  gleicher  Dickflüssigkeit  bei  Fruchtsäften  zu.-) 
Nähere  Mittheilungen  über  Ap  fei  gel  ee  unter  besonderer  Berück- 
sichtigung der  Stärkesyrupfrage  machte  Loock.  *)  Er  bespricbi 
Bamentlich  an  der  Hand  von  Analysen  die  Unterschiede  in  der  Za- 
^Ammensetzung  von  Aepfelkraut  aus  frischem  Obst  und  von  Gelee  ans 
amerikanisi^hen  Apfehibföllen  und  constatirt  einen  geringeren  Nähr- 
werth  des  letzteren.  Zur  Schätzung  eines  etwaigen  Stärkezuckergehalte> 
vert'^khrt  er  fast  ebenso  wie  Fresenius. 

Heber  die  Titration  des  rohen  Holiessigt.  Die  directe  Titration 
iies  rv>heu  Holzessigs  unter  Benutzung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator 
lietVrt  nach  A.  Scheurer-Kestner*)    stets  Werthe   für  den  Gebalt 

»>  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genassmittel  8,  217. 

*>  Zur  Begrtlnduug  dieses  letzten  Satzes  theilt  König  vergleichende  Vi>- 
v\>«itit:^be$ttittmaDgv*n  an  Kohnackerlösnngen,  Stärkezockerlösungeu  und  Stärktr 
»vmHfn  srl<i^'hen  TrvKkensubstanzgehaltes  mit.  Die  mit  dem  Engler 'sehen 
Vi^x^mecer  ^ftxndenen  Werthe  werden  ausserdem  mit  den  Ergebnissen  der 
iV«*istcwbetttimuiun;f  mit  dem  Apparat  von  Weiss  (vergl.  diese  Zeitschrift 
H^  .\^^  ^enrlicheiu  Wegen  der  gefundenen  Werthe  verweise  ich  auf  das  Ori- 
^iWkL  wclohe*  alwcvlie«  noch  die  Resultate  der  rntersuchung  zweier  Schmieröle 
im  U^r  eU'tt  AöAceafebeoen  Art  enthält. 

*    roilsvhritt  f.  Öffentliche  Chemie  5,  359. 

*:  KulWtitt  de  la  s^^ciete  chimique  de  Paris  [3  ser.]  15,  530. 


1.    Aaf  Lebensmittel,  Gesandheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.      523 

an  Essigsäure  (einschliesslich  höherer  Fettsäuren),  welche  höher  sind 
als  die  im  Grossbetriebe  zu  erhaltende  Ausbeute,  und  zwar  beträgt  das 
gefundene  Plus  mehr  als  die  Fabrikationsverluste  ausmachen.  Es  rührt 
dies  daher,  dass  der  Holzessig  neben  Essigsäure  und  höheren  Fettsäuren 
noch  Methylalkohol,  Essigsäuremethylester  und  andere  Ester,  sowie 
scliliesslich  Phenole  enthält.  Der  in  den  Estern  enthaltene  Säure- 
gehalt wird  durch  die  Titration  nicht  mit  bestimmt,  wohl  aber  wird  er 
in  der  Fabrikation  schliesslich  mit  gewonnen ;  die  Phenole  dagegen  er- 
höhen das  Titrationsergebniss.  Die  beiden  Fehlerquellen  heben  sich 
theilweise  auf;  der  positive  Fehler,  den  die  Phenole  veranlassen,  über- 
wiegt aber  stets  den  negativen,  durch  die  Ester  bedingten. 

Man  kann  beide  Fehler  ausschliessen,  indem  man  den  rohen  Holz- 
essig mit  Phosphorsäure  destillirt  und  das  Destillat  titrirt.  Es  destillirt 
sowohl  die  freie  Säure,  als  auch  die  aus  den  Estern  durch  die  Phospjior- 
säure  in  Freiheit  gesetzte  ab,  während  die  Phenole  zurückbleiben.  Der 
Verfasser  verfährt  folgendermaassen : 

20g  Holzessig  und  50^  Phosphorsäure  von  15®  Baume  werden 
in  eine  Retorte  gebracht  und  laugsam  abdestillirt,  so  dass  Tropfen  um 
Tropfen  übergeht.  Wenn  die  Hälfte  überdestillirt  ist,  unterbricht  man 
den  Process,  fügt  25  cc  Wasser  hinzu  und  destillirt  aufs  Neue.  Dies 
wiederholt  man  so  oft.  bis  ein  Tropfen  des  Destillates  blaues  Lackmus- 
papier nicht  mehr  sofort  röthet.  Die  vereinigten  Destillate  werden 
dann  titrirt. 

Der  Gehalt  an  Estern  kann  in  derselben  Weise  ermittelt  werden, 
wie  man  die  Esterzahl  in  der  Fettanalyse  bestimmt.  Die  Verseifung 
erfolgt  durch  dreistündiges  Kochen  mit  wässriger  Natronlauge  am  Rück- 
flusskühler. —  Aus  der  directen  Titration,  aus  der  Titration  des  in 
beschriebener  Weise  erhaltenen  Destillates  und  aus  dem  Estergehalt 
kann  man  schliesslich  auch  die  Acidität  der  vorhandenen  Phenole  be- 
rechnen. 

Bestimmung  des  Olycerins  nach  der  Acetinmethode.  Gelegentlich 
einer  Untersuchung  über  die  Synthese  der  Acetine  theilt  A.  C.  G  e  i  t  e  1  *) 
mit,  dass  es  ihm  beim  Acetyliren  von  vollkommen  reinem  Glycerin 
(vom  specifischen  Gewicht  1,2654)   nicht  gelang,  nach  der  von  Bene- 


1)  Journal  für  praktische  Chemie  [N.  F.]  55,  417. 
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dikt  und  Cantor^)  angegebenen  Methode  100  JK  Glycerin  zu  fimien. 
Die  erhaltenen  Zahlen  lagen  zwischen  97  Jt   and  98,1  ffc. 

Haehweii  und  Analyse  des  Saccharins.  -)  Nachdem  sich  einzelne 
der  bisher  flhlichen  Methoden  zum  Nachweis  des  Saccharins  im  Bier  etc. 
als  unzuverlässig,  andere  als  unsicher  erwiesen  haben,  arbeiteten 
A.  Ilerzfeld  und  F.  Wolff^)  das  folgende  Verfahren  aas,  mit  dessen 
Hülfe  man  sichere  Resultate  gewinnen  soll.  500  cc  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  (Bier  etc.)  werden  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Phosphor- 
säure mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  eine  Viertelstunde  lang  ge- 
schüttelt, und  der  ätherische  Auszug  im  Scheidetrichter  von  der  wässrieen 
Flüssigkeit  getrennt.  Das  ätherische  Extract  wird  auf  einige  Cubik- 
centimeter  eingeengt  und  auf  einen  Asbestpfropfen  gegossen.  Letzterer 
wird  bei  100^  getrocknet  und  in  einen  Sublimationsapparat  gebracht. 
«1er  aus  zwei  in  einander  passenden  Glasröhren  aus  gewöhnlichem 
Apparatenglas  von  40  cm  Länge  und  etwa  15  mm  lichter  Weite  besteht. 

Die  enijere  Röhre  wird  zur  Hälfte  in  die  weitere  eingeführt,  und 
die  Verbindungsstelle  durch  Ueberziehen  eines  Gunimischlauches  luft- 
dicht verschlossen.  Nun  wird  der  Asbestpfropfen  in  die  Mitte  der 
weiteren  Rühre  vor  das  Ende  der  engeren  gebracht  und  das  hintert 
Ende  der  weiteren  Röhre  durch  Ansetzen  eines  Vorstosses,  dessen  ver- 
enirter  Theil  aus  einem  Capillarrohr  besteht,  geschlossen.  Dieses  Capillar- 
n»hr  wird  mit  einem  Wasserstoffapparat,  und  das  freie  Ende  der  encreren 
Röhre  mit  einer  Wasserstrahlpumpe  verbunden.  Man  erhitzt  nun  vor- 
sichtig den  Theil  des  Rohres,  in  welchem  sich  der  Asbestpfropten  be- 
findet« unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Wasserstoff  und  bei  einem 
l>ruok  von  40  mm  Quecksilbersäule.  Die  zu  erhitzende  Stelle  wird  am 
Fn^scen  mit  einem  Kästchen  aus  Asbestpappe  umgeben,  in  welchem  sich 
eiQ  Thermonieier  befindet.    Die  Temperatur  soll  nicht  über  .S50<>  steigen. 

itewohnlich  destillirt  zunächst  eine  braune  Flüssigkeit,  dann  sublimirt 
^ttto  dicke  braune,  theil  weise  krystallinische  Masse.     In  letzterer  ist  das 

*   Y^nrl.  vMese  Zeitschrift  28,  357. 

•'  Ich  b^fuutie  diese  ^telegenheit.  einen  in  meinein  vurhergehenden  Refen: 
•iWr  Sivvhint!  diese  Zeitschrift  36.  hS2)  stehen  gebliebenen  Fehler  tu  ver- 
V'^ftK-n  K#  i-t  dort  aut  S.  WJ.  Z.  4  t.  u.  und  auf  S.  584.  Z.  10  v.  o.  an  Stelle 
T..it     5-*uItiAM'inb^iUv»<^saures  Anim-m*  zu  setzen:  ,o-snlfübenzof saures  Amim»ii.' 

L.  G. 

>i   Ce;t>^*hrit>  vi.  Vcrviiis  f.  Kübenzuckerindustrie  48,558;  durch  Zeitschrif; 
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Saccharin  enthalten  und  kann  durch  seinen  süssen  Geschmack  und  durch 
seine  bekannten  Reactionen  ^)  erkannt  werden.  Bei  Gegenwart 
von  Dulcin  würde  auch  dieses  sich  in  dem  Sublimat  vor- 
finden und  könnte  durch  Specialreactionen  *)  nachgewiesen  werden. 

A.  Rössing^)  benutzt  das  folgende  Verfahren,  um  Saccharin  in 
reinem  Zustande  aus  Bier  zu  isoliren.  Man  schüttelt  das  mit  etwas 
Phosphorsäure  versetzte  Bier  (500— 1000  cc)  in  kleineren  Antheilen  mit 
etwa  der  gleichen  Menge  Aether  anhaltend  etwa  ^/^  Stunde  lang.  Aus 
der  ätherischen  Lösung  destillirt  man  den  Aether  bis  auf  einen  kleinen 
Best  ab,  dunstet  dann  unter  Zugabe  von  etwas  Sand  in  einer  kleinen 
Schale  zur  Trockne  und  trocknet  den  Rückstand  im  Wassertrocken- 
schrank.  Man  verreibt  nun  den  Rückstand  mehrmals  sorgfältig  mit 
geringen  Mengen  wasserfreien  Aethers,  filtrirt  oder*giesst  von  dem  un- 
löslichen, braunen  Rückstand  ab  und  fügt  zu  der  ätherischen  Lösung 
das  gleiche  Volumen  Benzin.  Darauf  rührt  man  mit  einem  Glasstabe 
tüchtig  durch  und  überlässt  kurze  Zeit  der  Ruhe.  Das  filtrirte,  beziehungs- 
weise klar  von  dem  braunen,  unlöslich  abgeschiedenen  Niederschlage  ab- 
gegossene Gemisch  wird  auf  einem  Uhrglase  in  kleinen  Antheilen  in  ge- 
linder Wärme  verdunstet  und  der  hellgelbe  Rückstand  über  Schwefel- 
säure im  Exsiccator  getrocknet.  Fast  stets  genügt  diese  Reinigung; 
in  besonderen  Fällen  kann  sie  mit  dem  auf  dem  ührglase  verbliebenen 
Extract  wiederholt  werden.  Bei  Anwesenheit  von  Saccharin  überzieht 
sich  das  Uhrglas  mit  den  weissen  Krystallen  desselben. 

Die  von  Borns tein^)  angegebene  Fluorescenzreaction  des  Saccha- 
rins ist  bereits  von  G  a  n  1 1  e  r  ^j  für  die  Bieruntersuchung  als  unbrauch- 
bar erkannt  worden.  A.  Hasterlik^)  bestätigt  das  und  macht  es 
wahrscheinlich,  dass  die  Börnst ein 'sehe  Reaction  im  Aetherauszug 
von  reinem  Bier  und  Wein  durch  Bernsteinsäure  hervorgerufen 
wird.^)  Diese  Reaction  ist  demnach  für  alle  Flüssigkeiten,  welche  das 
Product  einer  Gährung  sind,  vollständig  unbrauchbar. 


1)  Vergl.  zum  Beispiel  diese  Zeitschrift  27,  396. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  «6.  104  u.  628. 
3)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  6.  207. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  167. 
5)  Diese  Zeitschrift  82.  309. 
ö)  Chemiker-Zeitung  28.  267. 

')  VergL  hierzu  auch  G.  Vor t mann,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse 
organischer  Stoffe.    Wien  1891,  S.  159. 
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Im  Anschloss  an  das  Vorstehende  verweise  ich  auf  eine  Arbeit  von 
B.  Alexander-Katz^)  über  die  Verwendung  des  Saccharins  bei  Her- 
stellung von  Lebensmitteln,  insbesondere  von  Malzbieren.  Der  Ver- 
fasser zeigt,  dass  das  Saccharin  bei  der  Bereitung  von  Malzbier  nicht 
nur  als  Geschmackscorrigens  verwendet  wird,  sondern  dass  die  saccha- . 
rinirten  Malzbiere  erheblich  schwächer,  zum  Theil  nur  halb  so  stark 
eingebraut  sind  als  die  normalen  Biere  desselben  Typus.  Der  «süsse 
Geschmack  des  Saccharins  verdeckt  den  Extractmangel  dieser  Producte. 
und  das  Saccharin  dient  hier  de  facto  als  ein  Malzsurrogat. 

Bei  einer  Nachprüfung  von  Hefelmann's*)  Methode  znr  Ana- 
lyse des  Handels-Saccharins  erhielt  E.  E.  Reid^i  gute  Re- 
sultate. Dennoch  glaubt  er  gewisse  Ausstellungen  machen  zu  sollen. 
Die  üeberführung  des  Benzoösäure-o-Sulfinids  in  o-salfobenzo^saore- 
Ammon  scheint  nicht  absolut  vollständig  zu  sein,  und  p-Salfaminbenzoe- 
säure  scheint  andererseits  in  geringen  Mengen  durch  Hydrolyse  in 
p-sulfobenzo(^saures  Ammon  überzugehen.  Letztere  Fehlerquelle  macht 
sich  sogar  sehr  stark  geltend,  wenn  die  Kochung  mit  71-procentiger 
Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  als  deijenigen  des  siedenden 
Wasserbades  ausgeführt  wird.  Der  Verfasser  kehrt  daher  zar  Benutzimsr 
von  Salzsäure  zurück*)  und  gibt  folgende  Arbeitsvorschrift,  bei  welcher 
die  beiden  genannten  Fehlerquellen  vermieden  werden  sollen. 

G,65  ^  Saccharin  werden  in  einem  100  cc  fassenden,  mit  Steigrohr 
versehenen  Kolben  mit  50  er  verdünnter  Salzsäure  (hergestellt  dun-h 
Verdünnen  von  120  cc  reiner  concentrirter  Salzsäure  auf  1  Liter)  zwei 
Stunden  auf  dem  Sandbade  in  gelindem  Kochen  erhalten.  Hierauf  ent- 
fernt man  das  Steigrohr  und  setzt  das  Kochen  fort,  bis  der  Kolbeninhalt 
auf  10  cc  eingedampft  ist.  Man  verdünnt,  spült  in  einen  Desdll^ions- 
kolben  über,  versetzt  darin  mit  20  cc  50  procentiger  Natronlaaze,  treibt 
das  Ammoniak  im  Wasserdampfstrom  über  und  f^gt  es  in  25  «r 
7^  normaler  Säure  auf.  Der  durch  Zurücktitriren  bestimmte  Ammoniak- 
»tickstoif  entspricht  dem  ursprünglich  vorhandenen  Sal!inid5tiok>tol. 

Chemisch  reines  Saccharin  spaltet  beim  Kochen  mit  6.7 — 13,3  prv 

.   contiger  Natronlauge  kein  Ammoniak  ab,  es  geht  lediglich  in  o-*altiaii£- 

bcnzo^saures    Natron   über.     Das  ermöglicht  die  Bestimmung  des  foj:- 

«)  Zeitachi-ift  f.  öffentl.  Chemie  4,  4SI. 

J»)  Vor^l.  diese  Zeitschrift  86.  532. 

»)  American  chemical  Journal  21,  461. 

<)  Vergl.  Kemsen  und  Burton.  diese  Zeitschrift  19.  »L 
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nidgehaltes  in  Proben,  welche  Ammonsalze  oder  die  Salze  anderer 
flüchtiger  Basen  oder  Benzamid  und  seine  Substitutionsprodacte  oder 
Fettsäareamide  etc.  enthalten.  Man  destillirt  in  diesem  Falle  zuerst 
mit  Natronlauge  und  zerstört  so  die  genannten  Salze  und  Amide,  deren 
.  Amidstickstoff  im  Destillat  quantitativ  wieder  gefunden  wird.  Ueber- 
sättigt  man  jetzt  den  Destillationsrückstand  mit  Salzsäure  und  kocht 
mehrere  Stunden  in  der  oben  beschriebenen  Weise,  so  findet  man  bei 
erneuter  Destülalion  mit  Natronlauge  den  Sulfinidstickstoff  in  Form  von 
Ammoniak. 

Die  Jodzahl  der  Eiweisskörper.  Für  die  Classification  und 
Charakterisirung  der  Eiweisskörper  können  nachF.  Blum^)  deren  jod- 
haltige Derivate  Bedeutung  gewinnen,  über  welche  er  bereits  früher  in. 
Gemeinschaft  mit  W.  VaubeP)  Mittheilungen  gemacht  hat.  Der  Ver- 
fasser bezeichnet  als  »Jodzahl  der  Eiweisskörper«  den  Jodgehalt  der 
nach  folgendem  Verfahren  aus  ihnen  gewonnenen  Derivate. 

Der  zu  prüfende  Eiweisskörper  wird  in  einer  mit  Natriumcarbonat 
versetzten  wässhgen  Lösung  oder  Suspension  unter  sorgsamer  Beibe- 
haltung der  alkalischen  Reaction  so  lange  durch  Zusatz  von  Jod-Jod- 
kaliumlösung jodirt,  bis  dauernd^)  Jod  frei  geblieben  ist.  Nunmehr 
wird  die  Mischung  abgekühlt,  eventuell  filtrirt,  mit  Natronlauge  im 
üeberschuss  versetzt  und  hierauf  sofort  mit  Essigsäure  angesäuert.  Ist 
der  jodirte  Eiweisskörper  dadurch  noch  nicht  zur  Ausfällung  gekommen, 
so  wird  er  durch  Alkohol  oder  Aceton  niedergeschlagen.  Die  Reini- 
gung der  Jodeiweisskörper  von  Jod,  Jodnatrium  und  jodsaurem  Natron 
geschieht  nach  der  Filtration,  am  Besten  im  Anschluss  an  eine  noch- 
malige Aufnahme  in  verdünnter  Lauge  und  Ausfällung  mit  Essigsäure, 
durch  Auskochen  mit  Wasser  und  mit  Alkohol,  bis  letzterer  kein  Jod- 
natrium mehr  aufnimmt.  Nunmehr  wird  das  Präparat  bis  zur  Gewichts- 
constanz  getrocknet  und  nach  dem  Aufschluss  nach  Carius  oder  nach 
der  Salpeter-Natron-Schmelze  zur  Jodbestimmung  nach  Volhard  oder 
nach  R.  Fresenius*)  verwendet. 

Die  Jodzahl  des  Serumglobulins  liegt  bei  Thier  und  Mensch  bei 
8,5—9,  diejenige  des  Serumalbumins  bei  10 — 11 ;  das  specifische  Schild- 
drttseneiweiss  weist  dagegen  nur  eine  Jodzahl  von  circa  6  auf.  Ovoalbumin 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  28,  288. 

2)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  67,  365. 

3)  Circa  1/2  Stunde  unter  Umschütteln. 

*)  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  6.  Aufl.  1,  482. 
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besitzt  eine  Jodzahl  von  7,  NucleXn  von  6,9,  Case'in  von  7 — 7,5.  In 
Kucleohiston  konnten  11,22^/q  Jod  eingeführt  werden,  in  das  Xuclev 
proteYd  der  Schweineschilddrüse  12,5  ^/q. 

K.  Dieterich^)  benutzt  das  Jodbindangsvermögen  zur  Quali- 
tätsprüfung des  im  Handel  befindlichen  Hühnereiweisses.  Er 
versteht  unter  Jodabsorptionszahl  die  Anzahl  Milligramme  Jod. 
welche  lg  lufttrockenes*)  Eiweiss  bei  nachfolgender  Behandlongs- 
weise  aus  wässriger  Jod-Jodkaliumlösung  aufnimmt.  Zur  Bestimmong 
dieser  Zahl  muss  man  genau  nach  folgender  Vorschrift  verfahren. 

1  g  lufttrockenes,  fein  zerriebenes  Eiweiss  bringt  man  in  eine 
trockene  Literflasche  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  und  flbergiesst  mit 
50  cc  Wasser.  Diese  Lösung  stellt  man  sich  Abends  her  und  lässt  m 
ruhig  bis  zum  andern  Morgen  stehen.  Zu  der  Lösung  fügt  man  genai 
10  cc  ^/g  Normal-Jod-Jodkaliumlösnng  unter  sorgfältigem  Nachspülen  des 
Flaschenhalses  mit  destillirtem  Wasser.  Man  lässt  nun  genau  drei 
Tage,  den  Ta^  des  Auffüllens  der  Jodlösung  mit  eingerechnet,  sieh« 
und  titrirt  am  vierten  Tage  früh  mit  Vio  normaler  Thiosulfatlösnng  unta 
Anwendung  von  Stärkekleister  als  Indicator  zurück,  nachdem  man  ^ 
braune  Flüssigkeit  zuvor  mit  500  cc  Wasser  verdünnt  hat. 

Normales  Hühnereiweiss  des  Handels  zeigte  so  JodabsorptionszahkB 
zwischen  110  und  170,  beziehungsweise  auf  lg  Trockensubstanz  be- 
rechnet von  140  bis  190.  Ein  Handelseiweiss,  welches  diesen  Normal- 
zahlen  nach  oben  oder  unten  nicht  entspricht,  ist  zu  beanstanden,  eben» 
ein  solches,  welches  über  6  ®/q  Asche  zeigt. 

Nach  W,  VaubeP)  kann  dieser  Methode  nur  eine  ganz  beschränkte 
Bedeutung  zukommen,  da  sie  auf  der  falschen  Annahme  aufgebaut  ist 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  wässrige  Lösung,  beziehungsweise 
Suspension  der  Eiweisskörper  finde  eine  maximale  Substitution  statt 
K.  Dieterich ^)  weist  dem  gegenüber  darauf  hin,  dass  sein  Verfahre» 
nicht  eine  quantitative  Bestimmung  des  intramolecular  gebundeneo 
Jods  beabsichtigt,  sondern  eine  technische  Untersuchungsmethode  seia 
soll  und  als  solche  sehr  wohl  brauchbar  ist. 

1)  Pharm.  Centralhalle  38,  224  u.  449 ;  89,  789  u.  811. 

2)  Der  Wassergehalt  normaler  Handelswaare  schwankt  nur  sehr  wenig  un 
17  «/o. 

«)  Chemiker-Zeitung  23,  82. 
4)  Chemiker-Zeitung  23,  123. 
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2.    Auf  Pharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mtthe. 

Zur  TIntersachang  von  Drogen  und  daraus  dargestellten  Präpa- 
raten, lieber  die  Ausführung  der  Digitoninreaction^)  berichtet  C.  C. 
Keller-).  In  jüngster  Zeit  hat  der  Vertasser  aus  1897er  Harzer 
Digitalisblättern  1,32  ^/q  Digitonin  erhalten,  das,  nach  früheren  Angaben 
dargestellt,  noch  mittelst  Thierkohle  und  liösen  in  absolutem  Alkohol 
gereinigt  wurde.  Dieses  Glykosid  stimmte  mit  dem  Präparate  von 
Merck  vollkommen  überein. 

Beide  Präparate  wurden  in  folgender  Weise  verglichen,  je  0,01  g  ^) 
der  beiden  Präparate  wurden  in  je  5  cc  Salzsäure  (specifisches  Gewicht 
1,19)  in  einem  grossen  Reagenscylinder  gelöst  und  die  Cylinder  etwa 
fünf  Minuten  in  einem  kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Die  Lösung 
färbte  sich  gelb,  dann  dunkler,  schön  roth  bis  tief  granatroth,  schliess- 
lich trat  ein  Stich  in's  Blaue  ein,  der  besonders  am  Schaume  deutlich 
zu  erkennen  war.  Nach  dem  Erkalten  wurden  beide  Reactionsgemische 
mit  je  20  cc  Wasser  verdünnt,  wobei  eine  ganz  charakteristisch  gefärbte 
Lösung  von  blauer  Farbe  mit  rother  Fluorescenz  entstand ;  die  Färbung 
Terblasste  bald,  und  die  Flüssigkeit  trübte  sich  durch  ausgeschiedene 
Flöckchen.  Die  lieber einstimmung  der  beiden  Präparate  bei  dieser 
Reaction  war  vollkommen.  Digitalin,  Digitoxin,  Digitalen  und  Digitin 
zeigen  ein  ganz  abweichendes  Verhalten ;  am  ähnlichsten  ist  das  Digitalin, 
das  aber  im  Uebrigen  ganz  andere  Reactionen  gibt  und  mit  Digitonin 
nicht  verwechselt  werden  kann. 

lieber  Spasmotin  berichtet  Jacob y*).  Das  Spasmotin  ist  ein  im 
Mutterkorn  enthaltenes  Gift,  welches  einen  Gefässkrampf  der  kleinen 
Arterien  hervorruft.  Die  Isolirung  des  Körpers  beruht  auf  seiner  Eigen- 
schaft, in  Aether  löslich  und  in  Petroläther  unlöslich  zu  sein.  Man 
extrahirt  entweder  das  Mutterkorn  direct  mit  Aether  und  fällt  das  Spasmotin 
aus  dem  eingeengten  Aetherextract  durch  Petroläther,  oder  man  entfettet 
das  Mutterkorn  zuerst  mit  Petroläther  und  zieht  alsdann  durch  Aether 


J)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89.  257. 

2)  Pharmaceut.  Central-Halle  89,  4. 

3)  Besser  nur  0,005(7,  da  sonst  die  Färbung  zu  intensiv  wird. 
-*)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  48,  289. 

Krosenios,  Zeitschrift  f.  anslyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    8.  Heft.  86 
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das  Spasmotin  aus.  Auf  beide  Weisen  erhält  man  das  Spasmotin  £rej 
von  Oel  und  anderen  Beimengungen  in  unzersetztem  chemisch  reinem 
Zustande  als  ein  gelbes  amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren  und  Petroläther  unlöslich,  dagegen  sehr  leicht  löslich  in  Aether 
und  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther,  sowie  Benzol  ist. 

Das  Spasmotin  bildet  mit  Alkalien  Salze,  aus  welchen  es  schon 
durch  Kohlensäure  wieder  gefällt  werden  kann.  Aus  Benzol  lässt  sich 
der  Körper  in  Krystallen  gewinnen. 

Einen  Beitrag  zur  Thalleiochinreaction  liefert  DucommanM. 
Nach  dem  Verfasser  geben  Gemische  einprocentiger  Lösungen  von  Anti- 
pyrin  und  Chinin  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  sehr 
schöne  rothe  Färbung.  Antipyrin  ändert  also  die  charakteristische 
grüne  Farbe  der  Thalleiochinreaction,  seine  Einwirkung  hört  erst  bei 
einem  Verhältniss  von  0,25  Theilen  Antipyrin  zu  5  Theilen  Chinin  auf 
Andere  Körper,  wie  Harnstoff,  verhindern  das  Zustandekommen  jeglicba- 
Färbung,  während  Morphin-,  Pilocarpin-,  Cocain-,  Strychnin-,  Codeln- 
und  Atropinsalze ,  Carbolsäm-e  und  Chloralhydrat  in  einprocentiger 
Lösung  keinen  Einfluss  auf  die  Thalleiochinreaction  ausüben. 

August  Belohoubek  und  Alex.  Sedlecky^)  haben  das  Ver- 
halten von  Antipyrin  zu  Chinin  bei  der  Thalleiochinreaction  in  qualitatiTer 
und  quantitativer  Hinsicht  studirt  und  unter  Anderem  gefunden,  das 
die  Thalleiochinreaction  nicht  mehr  eintritt,  wenn  auf  1  Theil  Chioiii 
3  Theile  Antipyrin  kommen.  Auch  das  Coffein  verhindert  nach  den 
Beobachtungen  der  Verfasser  das  Zustandekommen  der  erwähnten  Re- 
action,  wenn  auf  2  Theile  Chinin  3  Theile  Coffein  entfallen.  Das 
Chinidin  verhält  sich  dem  Coffein  und  Antipyrin  gegenüber  ähnlich  wie 
das  Chinin. 

Eine  Studie  über  das  Senecionin  und  Senecin  veröffentlichen 
G  r  a  n  d  v  a  1  und  L  a j  o  u  x  ^).  Zur  Untersuchung  benutzten  die  Verfasser 
Senecio  vulgaris.  Das  Senecionin  krystallisirt  sehr  leicht  ans  seiner 
Lösung  in  Chloroform;  es  bildet  rhomboidale  Tafeln  von  bitterem  (re- 
schmack  und  stark  alkalischer  Reaction;  krystallisirte  Salze  des  Albi- 
loides  konnten  die  Verfasser  nicht  erhalten.  Das  Moleculargewicht  des 
Senecionins,    aus   der  Sättigungscapacität   berechnet,    beträgt    351,    die 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  49,  601. 

2)  Daselbst  49,  597. 

3)  Daselbst  49,  486. 
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Elementaranalyse  führt  zu  der  Formel  C^g  Hgj  NOg.  Mit  Femdcyan- 
kaliam  und  Eisenchlorid  gibt  es  Berlinerblau,  es  wirkt  also  reducirend. 

Das  Senecin  hat  einen  viel  bittereren  Geschmack  als  das  Senecionin. 
Es  ist  in  Äether  löslich,  aas  dem  es  in  prächtig  seidenglänzenden,  zu 
Büscheln  vereinigten  Krystallen  anschiesst.  Mit  Weinsäure  liefert  es 
ein  krystallisirbares  saures  Tartrat.  Die  wichtigsten  Reactionen  des 
Senecins  sind  folgende:  Schwefelsäure:  gelbliche  Färbung,  später  roth- 
braun-violett ;  Salpetersäure :  braunviolette  Färbung  und  violetter  Nieder- 
schlag; Sulfovanadinsäure :  braunviolette  Färbung.  Es  reducirt  eben- 
falls Ferridcyankalium. 

E.  Schmidt  bemerkt  hierzu,  dass  schon  früher  Fr  ick  eine 
chemische  und  pharmakologische  Untersuchung  der  Senecio  Jacobea 
angestellt  hat,  als  deren  praktisches  Resultat  die  Darstellung  eines  von 
ihm  Senecin  genannten  Elixirs  anzusehen  ist,  welches  das  in  der  Pflanze 
vorkommende  Alkaloid  gelöst  enthält. 

lieber  das  blasenziehende  Princip  des  Crotonöls  haben 
Dunstan  und  MissBoole^)  Untersuchungen  angestellt.  Nach  Buchleim, 
Kobert  und  Hirschheydt  bringt  die  Crotonölsäure,  die  mit  der 
Oelsäure  nahe  verwandt  ist,  die  Wirkung  des  Crotonöls  hervor.  Die 
Verfasser  haben  nun  die  Crotonölsäure  nach  den  Angaben  der  genannten 
Forscher  dargestellt  und  gefunden,  dass  dieselbe  ein  Gemisch  aus  ge- 
wöhnlicher Oelsäure  mit  geringen  Mengen  eines  äusserst  heftig  reizenden 
ond  blasenziehenden,  harzartigen  Körpers  ist,  den  sie  Crotonharz  nennen. 
Dem  Crotonharz  kommt  die  Formel  C^g  Hjg  0^  zu,  alle  Versuche, 
das  Harz  krystallinisch  zu  gewinnen  oder  krystallisirte  Derivate  desselben 
herzustellen,  waren  bisher  vergeblich.  Es  ist  hellgelb,  hart,  brüchig, 
sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  90  ®  C,  in  Wasser  und  Benzol  ist  es  nahezu 
onlöslich,  leicht  wird  es  von  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  gelöst. 
Das  Harz  zeigt  weder  basische  noch  saure  Eigenschaften,  durch  Kochen 
mit  Pottaschen-  oder  Sodalösung  wird  es  allmählich  unter  Bildung  mehrerer 
Säuren  und  Zerstörung  der  blasenziehenden  Eigenschaft  zersetzt;  es 
scheint  ein  Lakton  oder  Anhydrid  von  complicirter  Zusammensetzung 
zu  sein. 

Ueber  die  Werthbestimmung  von  Extractum  Filicis  und 
eine  neue  Bestimmungsmethode  der  Filixsäure  berichtet  F. 
Kraft.^)    Der  Verfasser  hat  das  Filixextract  einer  erneuten  chemischen 

1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  49,  601. 
«)  Daselbst  60,  789. 
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Untersuchung  unterworfen  und  dabei  die  Angaben  anderer  Forscher  cot- 
trolirt  und  erweitert.  Als  neuen  Bestandtheil  fand  der  Verfasser  eiDeu 
wachsartigen  Körper,  das  Filixwachs,  eine  hell-bräunlicbgelbe,  amorpk 
Masse  vom  Schmelzpunkte  69^,  welche  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  oder 
Petrolaether  löst,  ziemlich  schwer  dagegen  in  heissem  Aether.  Das  Filix- 
wachs findet  sich  in  grösster  Menge  in  Extracten,  die  an  Filixsäore  ans 
sind  und  die  wahrscheinlicli  aus  zu  früh  geernteten  Rhizomeu  dargestellt 
wurden.  In  kleinen  Mengen  ist  es  in  allen  Extracten  enthalten  asd 
bedingt  die  Trübung  der  bei  der  Darstellung  erhaltenen  Aetherpercolatf- 
aus  denen  es  sich  nicht  durch  Filtriren,  sondern  nur  dareh  längeres 
Absitzen  entfernen  lässt.  Pharmakologische  Bedeutung  besitzt  das 
Filixwachs  nicht.  Auch  die  von  verschiedenen  Seiten  hervorgehobeo« 
Wirksamkeit  des  aetherischen  Oeles  aus  dem  Rhizom  ist  nach  dem 
Verfasser  nur  verhältnissmässig  gering. 

Die  mit  der  Filixsäure  eine  Gruppe  bildenden  harzartigen  Körper 
der  Droge  bestehen  nach  den  bisherigen,  aber  noch  nicht  abgeschlossenen 
Untersuchungen  des  Verfassers  aus  weiteren  Umwandlungsproducten  des- 
selben. Nach  Poulscn  soll  die  Filixsäure  bei  184,5  ^  schmelzen, 
während  nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  der  Schmelzpunkt  der 
Säure  zwischen  179  und  180®  Hegt;  auch  der  von  Ponlsen  ge- 
machten Unterscheidung  zwischen  Filicin  und  Filixsäure  kann  Krift 
nicht  zustimmen,  er  hält  beide  vielmehr  für  zwei  physikalisch  ver- 
schiedene Arten  der  Filixsäure.  welche  in  krystallinischem  ZusUode 
(das  Filicin  Poulsen's)  fast  unwirksam  erscheint,  während  die 
amorphe  Filixsäure.  besonders  in  Oellösung,  wie  sie  auch  im  FiliiextrM 
vorkommt,  als  das  wirksame  Princip  der  Droge  anzusehen  ist. 

Eine  annähernde  Qualitätsprüfung  des  Filixextractes  kann  man 
unter  Benutzung  der  von  Daccomo  angegebenen  Darstellungsmethode 
für  die  Filixsäure  in  folgender  Weise  vornehmen :  1  g  Extract  wird  n 
1  cc  Aether  gelöst,  dann  werden  2  rx  Alkohol  zugesetzt.  Es  entsteht  hier- 
durch eine  amorjdie,  schlammige  Fällung  von  der  Farbe  des  Extracten 
Beim  Stehen  verdickt  sich  dieselbe,  bleibt  aber  sonst  unverändert  bei  ge- 
ringen Extracten,  bei  guten  scheidet  sich  nach  24  Stunden  eine  reich- 
liche Menge  von  Filixsäure  in  Form  von  schwefelgelben,  krvstallinisciieD 
Kömern  am  Grunde  des  Reagensglases  aus,  die  nicht  mit  dem  sie  um- 
gebenden Schlamme  zu  verwechseln  sind  und  die  sich  während  weiterer 
24  Stunden  noch  vermehren.  Von  acht  untersuchten  Extracten  zeigten 
vier  diese  Ausscheidung,    während  die    übrigen   vier   sehr    filixsäarean& 


2.  Aaf  Pbanuacie  bezfigliche.  533 

waren.  Ein  gutes  Extract  muss  nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers 
mindestens  5  ^/^  Filixsäure  enthalten,  doch  kann  in  vielen  Fällen  weder 
ilie  Art  der  Darstellung,  noch  der  Aufbewahrung  für  Abweichungen 
verantwortlich  gemacht  werden;  der  Grund  dafür  ist  vielmehr  im  ver- 
schiedenen Gehalte  der  Droge  zu  suchen  und  wird  wohl  mit  der  ver- 
schiedenen Sammelzeit  und   dem  Standorte   derselben  zusammenhängen. 

Zur  Bestimmung  der  Filixsäure,  welche  auch  zur  Wcrthbestimmung 
des  Extractes  gebraucht  werden  soll,  gibt  Kraft  folgende  Methode  an: 
5  g  Extract  werden  mit  einer  Lösung  von  2  g  Kaliumcarbonat  in  40  g 
Wasser  und  60  g  Alkohol  von  95  ^/^  eine  Viertelstunde  lang  geschüttelt, 
sofort  83  g  davon  in  einen  Scheidetrichter  abfiltrirt,  mit  9  g  verdünnter 
Salzsäure^),  50^  Aether  und  35(7  Wasser  versetzt,  geschüttelt,  die 
wässerig-alkoholische  Schicht  abgezogen,  die  Aetherlösung  nochmals  mit 
35  7  Wasser  gewaschen,  das  Wasser  entfernt  und  die  Aetherlösung  in 
einem  gewogenen  Kölbchen  von  1 00  cc  Inhalt  abdestillirt  und  schliess- 
lich mittelst  eines  kleinen  Handgebläses  auf  mindestens  2  g  eingedampft. 
Der  Rückstand  wird  in  1,5^  Amylalkohol  heiss  gelöst,  mit  5  ^r  Methyl- 
alkohol gemischt,  langsam  mit  noch  25  //  Methylalkohol  versetzt,  über 
Nacht  im  Keller  verschlossen  stehen  gelassen,  durch  ein  gewogenes 
Filter  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  10  cc  Methylalkohol  gewaschen  und 
Kölbchen  und  Filter  bei  60 — 70  ^  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet. 
Die  erhaltene  Filixsäure  entspricht  dem  Gehalte  von  4  g  Extract.  Der 
Verfasser  hat  nach  diesem  Verfahren  bei  acht  verschiedenen  Filix- 
extracten  einen  Säuregehalt  von  0,4  bis  10  %  gefunden.  Kraft  hält 
die  Angaben  von  Daccomo  und  Scoccianti,  welche  11  bis  42  % 
Filixsäure  gefunden  haben,  für  unrichtig  und  erklärt  dieses  abweichende 
Besultat  dadurch,  dass  nach  der  Methode  jener  beiden  Forscher  nicht 
nur  die  reine  Filixsäure,  sondern  der  ganze  Gehalt  aller  säureähnlich 
reagirenden  Stoffe  (Filixsäure  und  Harz)  gefunden  wird. 

Untersuchungen  über  das  Vellosin,  ein  Alkaloid  aus  der  Pereiro- 
rinde,   haben  Martin  Freund  und  Charles  Fauvet^)  ausgeführt. 

Die  Pereirorinde,  welche  von  Geissospermum  Vellosii  stammt,  ist 
schon  mehrfach  untersucht  worden;  zuletzt  hat  sich  0. Hesse ^)  eingehend 
mit  der  Untersuchung  dieser  Droge  befasst,   er  konnte   zwei  Alkaloide, 


1)  Der  Gehalt  der  verdünnten  Salzsäure  an  Chlorwasserstoff  ist   nicht  an- 
gegeben. 

S)  Lieb  ig 8  Annalen  d.  Chemie  282,  247. 

3)  Daselbst  202,  141  n.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  10,  2162. 
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.  das  krystallisirte  Geissospermin  C^^  Hg^  NgO  -j-  H^O  vom  Schmelzpunkt 
160^  und  das  amorphe  Pereirin  CigH24N02  vom  Schmelzpunkt  124' 
isoliren.  ^)  Die  Verfasser  haben  nun  eine  von  Trommsdorff  in  Erfurt 
unter  dem  Namen  Geissospermin  in  den  Handel  gebrachte,  gut  krystallisirte 
Base  der  Untersuchung  unterzogen.  Da  schon  die  ersten  Versuche  zeigten, 
dass  dieser  Körper  von  dem  Geissospermin  Hessens  völlig  verschieden 
war,  so  haben  die  Verfasser  die  Base  Vellosin  genannt.  Das  Präparat 
von  Trommsdorff  besteht  aus  derben,  von  vielen  Flächen  begrenzten, 
körnigen  Krystallen,  welche  schwach  gelblich  gefärbt  sind.  Es  schmilzt 
bei  189®  zu  einer  hellbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  m 
Krystallen  von  demselben  Schmelzpunkt  erstarrt.  Zur  Analyse,  welche 
zu  der  Formel  C23HggN^04  führte,  wurde  die  Base  wiederholt  ans 
Alkohol  urakrystallisirt,  ohne  dass  eine  Aenderung  des  Schmelzpunktes 
eintrat,  und  dann  bei  120®  getiocknet,  wobei  kein  Gewichtsverlust 
stattfand.  Das  Vellosin  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Benzol  und  Ligroiü 
löst  es  sich  in  der  Wärme,  in  Chloroform  schon  in  der  Kälte.  Aos 
ätherischer  Lösung  scheidet  es  sich  in  Krystallen  aus,  welche  in  ihrem 
Aussehen  an  Würfel  mit  abgestumpften  Ecken  erinnern ;  die  alkoholische 
Lösung  besitzt  alkalische  Reaction  und  scheidet  bei  langsamer  Ver- 
dunstung prachtvolle  Krystalle  ab.  Das  Drehungsvermögen  de? 
Vellosins  beträgt  a^  ^  -f  22,8  ®.  Es  verbindet  sich,  obwohl  es  zwei 
Stickstoffatome  enthält,  mit  nur  einem  Aequivalent  der  Säuren  und  er- 
innert liierdurch  an  das  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmere  Bracia. 
Das  Vellosin  wird  durch  verdünnte  Halogen  wasserstoffsäuren  beim  Kochefi 
in  eine  amorphe  Base,  welche  die  Verfasser  Apovellosin  genannt  haben, 
nach  der  Gleichung: 

2  (C,3  H,,  N,  0 J  =  C,«  H^,  N,  0,  +  H,0 
übergeführt.  Es  verbindet  sich  mit  vier  Säureaequivalenten  zu  gut 
krystallisirenden  Salzen.  Beim  Erhitzen  des  Apovellosins  mit  concentrirtem 
Alkali,  welches  von  den  Verfassern  in  der  Absicht  ausgeführt  wurde, 
die  Base  wieder  in  Vellosin  überzuführen,  resultirt  eine  schön  krystalli- 
sirende  Verbindung  von  der  Formel  C^^  H54  N4  Og,  die  von  den  Ver- 
fassern Apovellosidin  genannt  wird.  Bei  der  geringen  Menge,  welche 
den  Veifassern  zur  Verfügung  stand,  war  es  nicht  möglich,  die  Be- 
ziehungen dieser  Base  zum  Apovellosin  aufzuklären. 

1)  Ausserdem  fand  Hesse  noch  eine   dritte  Base,   welche  sich   ans  äthe- 
rischer Losung  in  körnigen  Krystallen  abschied. 
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Zur  Darstellung  von  Apovellosin,  C^  H54  N4  O7  erhitzt  man  die 
Lösung  von  Yellosin  in  überschüssiger,  verdünnter  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,1  etwa  fünf  Minuten  lang  zum  Sieden  und  fügt 
nach  dem  Erkalten  einen  Ueberschuss  von  Soda  oder  Alkali  hinzu; 
das  Apovellosin  scheidet  sich  als  voluminöser,  flockiger  Niederschlag 
aus,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  zur  Darstellung  von 
Derivaten  benutzt  werden  kann.  Zur  Herstellung  eines  reinen  Präparates 
ist  es  indess  erforderlich,  von  einem  der  gut  charakterisirten  Salze 
des  Apovellosins  auszugehen.  U  ebersättigt  man  die  Lösung  eines  solchen 
mit  Alkali,  Soda  oder  Ammoniak,  so  fällt  die  Base  als  rein  weisse, 
amorphe  Masse  aus,  welche  abgesaugt,  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschen, 
dann  auf  Thon  und  zuletzt  im  Yacuum  getrocknet  wird. 

Das  so  dargestellte  Apovellosin  bildet  eine  weisse,  lockere  Masse, 
welche  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  zwischen  60  und  70"  schmilzt. 
Bei  der  sehr  grossen  Löslichkeit  der  Base  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Benzin,  Chloroform,  Ligroin  und  anderen  Lösungsmitteln  gelang  es  nicht 
das  Apovellosin  krystallisirt  zu  erhalten;  es  gibt  im  Gegensatze  zum 
Yellosin  einige  charakteristische  Farbenreactionen.  Löst  man  eine  Spur 
der  amorphen  Base  in  einem  Tropfen  salpetersäurehaltiger  Schwefel- 
säure, so  nimmt  die  Lösung  in  dem  Maasse,  wie  sie  Wasser  anzieht, 
(beim  Anhauchen)  eine  prachtvolle,  violette  Farbe  an.  Während  ferner 
die  salzsaure  Lösung  des  Yellosins  durch  Eisenchlorid  keine  wahr- 
nehmbare Yeränderung  erleidet,  gibt  das  Apovellosin  mit  diesem  Reagens 
«ine  intensiv  carmoisinrothe  Färbung.  Auf  Zusatz  von  Soda  geht  die 
rothe  Farbe  in  eine  violette  über,  die  aber  nach  weiterem  Zusatz  von 
Soda  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxyd  verschwindet.  Nach  Hinzu- 
fügen von  Essigsäure  erhält  man  eine  klare,  farblose  Lösung,  die  sich 
aber,  wenn  man  Salzsäure  zusetzt,  sofort  wieder  carmoisinroth  färbt. 

Wird  Yellosin  längere  Zeit  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
i^ekocht,  so  findet  nicht  nur  unter  Wasserabspaltung  intermediäre  Bildung 
von  Apovellosin  statt,  sondern  es  werden  ferner  aus  der  Base  die  vier 
darin  enthaltenen,  an  Wasserstoff  gebundenen  Methyle  nach  folgender 
Oleichung  entfernt : 
2  (C,3  H2,  N3  OJ  +  4  HBr  =  C,,  H,e  N,  0,  +  4  (CH,  Br)  +  H^  0. 

Der  Endpunkt  des  Processes  lässt  sich  leicht  erkennen,  da  das 
entstehende  Apovellosol  aus  der  bromwasserstoffsauren  Lösung  weder 
durch  Alkali  noch  durch  Soda  oder  Ammoniak  gefällt  wird  und  sich 
dadurch   wesentlich   vom   Yellosin    und  Apovellosin   unterscheidet.     Hat 
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man  das  Erhitzen  bis  zu  diesem  Punkte  fortgesetzt,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  derbe  Errstalle  aus.  die  nach  dem  ümkrystallisiren  an> 
beissem  Wasser  bei  245^  schmelzen.  Beim  Versetzen  der  Lösung  des 
Bromhydrats  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  scheidet  sich  ein  Gel  ans. 
welches  nicht  erstarrt.  Dasselbe  besteht  wahrscheinlich  aus  einer  Ealinm- 
Verbindung  des  Apovellosols. 

Die  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzte  Lösung  des  Apovellosol- 
bromhydrats  (C^^U^S^O^,  4  HBr  +  5  HgO)  gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  prächtig  carmoisinrothe  Färbung,  welche  bei  vorsichtigem  Zusatz 
von  Soda  erst  violett  wird  und  dann  verschwindet.  Essigsäure  löst  das 
ausgeschiedene  Eisenhydroxyd  auf,  und  es  entsteht  eine  farblose  Lösung, 
die  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure  wieder  carmoisinroth  wird. 
Kaliumbichromat  bewirkt  in  der  wässerigen,  neutralen  Lösung  des  brom- 
wasserstoffsauren  Salzes  keine  Veränderung,  während  auf  Zusatz  voo 
wenig  Salzsäure  sofort  intensiv  rothe  Färbung  eintritt,  die  wieder  nnr 
durch  Soda  oder  Alkali  verschwindet. 

Das  Apovellosidin  (C^g  Hg^  N^  0^)  entsteht,  wenn  man  Apovellosio 
oder  eines  seiner  Salze  mit  starker  Kalilauge  erwärmt;  setzt  man  das 
Erhitzen  so  lange  fort,  bis  fast  sämmtliches  Wasser  verdampft  ist,  so 
wird  die  geschmolzene  Substanz  beim  Digeriren  plötzlich  fest  und 
krystallinisch.  Man  befreit  die  Masse  mechanisch  vom  anhaftenden 
Alkali,  kocht  sorgfältig  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus  wenig 
absolutem  Alkohol  um.  Die  reine  Verbindung  bildet  schöne,  weisse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  154^.  Im  Gegensatz  zum  Apovellosin  und 
Apovellosol  gibt  das  Apovellosidin  weder  mit  Eisenchlorid  noch  mit 
anderen  Ueagentien  die  bei  jenen  beobachteten  Farbenreactionen. 

Auf  die  Ergebnisse  der  Versuche,  welche  Max  Schulze*)  aof 
Veranlassung  von  Langgaard  über  die  physiologische  Wirkung  des 
Vellosins  angestellt  hat,  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

lieber  den  Alkaloidgehalt  der  Rinde  von  Strychnos  Nnx 
vomica  und  der  Samen  von  Strychnos  potatorum  L  fiK 
berichtet  IL  Heckurts-). 

V,  A.  Flückiger*^)  gibt  den  Gehalt  des  Holzes  von  Strychnos 
Nux  vomica  an  Strychnin   zu   0,2285  ^/q   und   an  Brucin   zu    0,077  fi 

M  Mux  Schulze:  Ueber  die  Wirkung  des  Vellosins,  Inmug.-Dissert. 
lioiiin  18i>4. 

^)  An-hiv  (1.  Pharniacie  280,  549. 
a)  Daselbst  280,  343. 
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an;  Hooper^)  fand  in  den  Blättern  der  Strychnos  Nux  vomica  etwa 
Va  7o  Bröcin,  aber  kein  Strychnin.  Becknrts  hat  nun  im  Verein 
mit  C.  V  i  1  m  a  r  in  der  Rinde  von  Strychnos  Nux  vomica  den  Alkaloid- 
gehalt  bestimmt  und  dabei  Brucin  neben  Spuren  von  Strychnin  gefunden. 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  wurden  10^  der  gepulverten 
Rinde  mit  10^  gelöschtem  Kalk  und  wenig  Wasser  innig  gemischt  und 
das  Gemisch  sofort  im  S  o  x  h  1  e  t'schen  Extractionsapparate  mit  Aether 
80  lange  ausgezogen,  bis  der  ablaufende  Aether  nicht  mehr  bitter 
schmeckte.  Der  Rückstand  des  Aetherauszuges  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  aufgenommen,  filtrirt  und  das  Filter  mit  Wasser  bis  zur  neu- 
tralen Reaction  ausgewaschen.  Das  braun  gefärbte  Filtrat  wurde  mit 
.Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und  dreimal  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt. Von  den  Chloroformauszügcn  wurde  das  Chloroform  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  im  Kolben  bis  zum  Verjagen  des  Ammoniaks 
erwärmt,  mit  10  cc  Zehntel-Normal-Salzsäure  aufgenommen,  5  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  digerirt,  filtrirt,  mit  heissem  Wasser  bis  zur  neu- 
tralen Reaction  nachgewaschen  und  mit  Hundertstel-Normal-Alkali  der 
Ueberschuss  an  Säure  zurücktitrirt ,  wobei  Cochenille  als  Indicator 
diente.  In  drei  Versuchen  ergaben  sich  unter  der  Annahme,  dass 
Strychnin  und  Brucin  zu  gleichen  Theilen  vorhanden  waren:  1,632  ^ 
1,660  %  und  1,649  %  Alkaloid.  Um  das  Verhältniss  zwischen 
Strychnin  und  Brucin  in  diesem  Gemische  festzustellen,  wurden  die  bei 
den  drei  Versuchen  erhaltenen  Alkaloidsalzlösungen  in  der  früher  vom 
Verfasser  ^)  angegebenen  Weise  gereinigt  und  in  stark  salzsaurer  Lösung 
mit  Ferrocyankaliumlösung,  von  welcher  14  cc  0,1  ^  Strychnin  entsprachen, 
titrirt.  ^)  Schon  nach  Verbrauch  von  0,2  cc  dieser  Lösung  trat  bei  der 
Tüpfelreaction  auf  Eisenchloridpapier  Blaufärbung  ein.  Es  war  dem- 
nach Strychnin  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 

Nunmehr  wurden  100^  der  gepulverten  Rinde  mit  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  ausgezogen,  und  der  Auszug  mit  Bleiessig  gefällt. 
Das  Filtrat  wurde  concentrirt,  mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt 
und  mit  Aether  wiederholt  ausgeschüttelt.  Der  Rückstand  der  ver- 
einigten Aetherausschüttelungen  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  wiederum  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 


1)  Phann.  Journal  21,  493. 

2)  Arch.  d.  Pharmacie  228,  342. 

3)  Daselbst  228,  342  und  Pharmac.  Central-Halle  28,  119. 
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In  dem  Verdanstungsrfickstande  des  Aethers  Hess  sich  leicht  Bnicin 
aber  kein  Strjchnin  nachweisen.  Eine  sehr  schwache  Reaction  auf 
Strychnin  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  konnte  aber  erbalten 
werden  mit  dem  RQckstande,  welcher  bei  der  Behandlung  des  Alkaloid- 
gemisches  mit  Chlorwasser  blieb,  wodurch  eine  Trennung  des  Bruciib 
als  leicht  lösliches  Dichlorbrucin  erfolgt.  Dasselbe  gelang  mit  dem 
Rückstände,  der  sich  ergab,  als  die  concentrirte  liösung  der  Alkaloide 
in  wenig  Salzsäure  mit  einer  liösung  von  Kaliumferrocyanid  versetzt 
und  der  erhaltene,  höchst  unbedeutende  Niederschlag  nach  dem  Zer- 
legen mit  Natronlauge  mit  Aether  ausgeschüttelt,  und  der  ätherische 
Auszug  verdunstet  wurde.  Die  Rinde  von  Strychnos  Nux  vomica  ent- 
hält demnach  neben  Brucin  nur  geringe  Spuren  von  Strychnin. 

Bei  dieser  Gelegenheit  stellte  Beckurts  das  Verhältniss  fest. 
in  welchem  Brucin  und  Strychnin  gemischt  sein  können,  ohne  dass  die 
Gegenwart  des  Brucins  den  Eintritt  der  bekannten  Strychninreaction 
mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  hindert.  Deutlich  trat  die 
Reaction  noch  ein  bei  einem  Verhältniss  von  1  Theil  Strychnin  auf  2n 
Theile  Brucin,  eine  undeutliche  Reaction  konnte  noch  wahrgenommen 
werden,  wenn  auf  1  Theil  Strychnin  40  Theile  Brucin  kamen;  indcss 
muss  die  Menge  des  Strychnins  hierbei  mindestens  0,001  g  hetragen. 
während  bei  Abwesenheit  von  Brucin  nach  de  Vrij  und  Burg  und 
in  Uebereinstimmung  mit  G.  Dragendorff  0,000 001  ^  reines  Strychnin 
ausreichen,  um  die  charakteristische  Reaction  zu  geben. 

Die  Samen  von  Strychnos  potatorum  L.  fil.  enthalten  nach  den 
Untersuchungen  von  F 1  ü  c  k  i  g  e  r  und  Maisch  ^)  weder  Strychnin  noch 
Brucin,  die  Verfasser  der  Pharmakographia  indica,  Dymock,  Warden 
und  H  0  0  p  c  r  wollen  dagegen  Brucin  aber  kein  Strychnin  in  den  Samen 
nachgewiesen  haben.  Beckurts  hat  nun  im  Verein  mit  C.  Peine 
mann  eine  kleine  Menge  der  Samen  von  Strychnos  potatorum  auf 
einen  Alkaloidgehalt  geprüft.  Die  zerkleinerten  Nüsse  wurden  zu  diesem 
Zwecke  mit  weinsäurehalti^em  Weingeist  ausgezogen,  und  die  Auszüge 
in  geeigneter  Weise  gereinigt;  aus  den  Auszügen  konnte  aber  weder 
iJtrychnin  nocli  Brucin  isolirt  werden. 

Auf  eine  Arbeit  von  G.  Sander,  *)  in  welcher  die  chemisch  wirk- 
samen Bestandtheile  der  Strjchnosdrogen  eingehend  besprochen  und  die 


1)  Arohiv  der  Pharniaoie  280.  250. 
^)  Daselbst  235,  133. 
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Aikaloidbestiminungsmethoden  der  genannten  Drogen  einer  vergleichenden 
Prüfung  unterzogen  werden,  kann  ich  hier  nur  hinweisen.  Versuche 
die  der  Verfasser  anstellte,  um  das  Verhältniss  zwischen  Strychnin  und 
Brucin,  in  welchem  diese  beiden  Alkaloide  in  den  Brechnüssen  und  den 
Ignatiusbohnen  enthalten  sind,  zu  ermitteln,  führte  zu  Werthen,  die  bei 
den  Brechnüssen  einer  Mischung  im  Verhfiltniss  der  Moleculargewichte 
von  Strychnin  und  Brucin  entsprechen;  bei  den  Ignatiusbohnen  würden 
dagegen  auf  1  Molecül  Brucin  2  Molecüle  Strychnin  kommen.  Es  ist 
deshalb  wahrscheinlich,  dass  in  beiden  Samen  die  Alkaloide  in  einem 
einfachen  constanten  Verhältniss  vorhanden  sind,  was  dadurch  erklärt 
werden  könnte,  dass  die  Alkaloide  durch  Spaltung  je  einer  complicirten 
Verbindung,  die  in  dem  genannten  Verhältniss  zusammengesetzt  ist, 
gebildet  werden.  Bevor  diese  Vermuthung  mit  grösserer  Bestimmtheit 
ausgesprochen  werden  kann,  scheint  es  erwünscht,  dass  noch  zahlreiche 
Untersuchungen  nach  den  besten  der  bis  jetzt  bekannten  Restimmungs- 
und Trennungsmethoden  ausgeführt  werden. 

lieber  das  Artemisin,  einen  Begleiter  des  Santonins,  berichtet  E. 
Merck  ^).  Bei  der  Verarbeitung  der  Samen  von  Artemisia  maritima 
im  Fabrikbetriebe  fand  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  ein  schön 
krystallisirender,  dem  Santonin  ähnlicher  Körper,  welchen  der  Verfasser 
Artemisin  genannt  hat,  der  Körper  wurde  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zuhülfenahme  von  Kohle  gereinigt. 
Das  rein  weisse  Krystallpulver  enthielt  jedoch  noch  etwas  Santonin, 
welches  durch  Uebergiessen  der  Krystalle  mit  Chloroform  abgetrennt  wurde, 
wobei  zunächst  Lösung  eintrat,  alsbald  erstarrte  das  Ganze  jedoch  zu 
einem  Krystallbrei,  der  aus  einer  Verbindung  von  Artemisin  und  Chloro- 
form bestand.  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Chloroform  Hess 
sich  die  Verbindung  völlig  rein  erhalten,  da  das  beigemengte  Santonin 
in  den  Mutterlaugen  gelöst  blieb.  Bei  80  ^  C.  verlor  das  Chloroforra- 
Artemisin  alles  Chloroform,  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus 
absolutem  Alkohol  wurde  die  Substanz  analysenrein  erhalten. 

Der  Schmelzpunkt  des  Artemisins  liegt  bei  200®  C,  es  löst  sich 
in  60  Theilen  kochenden  Wassers  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  beim  Erkalten  derbe  Nadeln  des  unveränderten 
Körpers  abscheiden.  In  siedendem,  absolutem  Alkohol  ist  das  Artemisin 
schon  in  der  dreifachen  Menge  löslich ;  stellt  man  eine  kochende  Lösung 


1)  E.  Merck,  Bericht  über  das  Jahr  1894,  S.  3 
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von  1 : 6  dar  und  versetzt  mit  20  cc  lauwarmem  Wasser,  so  wird  die 
Lösung  nicht  milchig,  erst  nach  einiger  Zeit  bilden  sich  grosse,  säulen- 
förmige Krystalle;  das  Artemisin  ist  demnach  in  Wasser  und  Weinpei»: 
erheblich  leichter  löslich  als  das  Santonin. 

Eine  lOprocentige  Lösung  in  Alkohol  von  99,2  Gewichtspro(f.*ni 
ergab  im  Decimeterrohr  eine  Linksdrehung  von  6  ^  55',  daraus  berechnet 
sich  die  specifische  Drehung  (a)  ^  ==  —  84,3  ^.  Dem  directen  Sonnen- 
licht ausgesetzt  färbt  sich  das  Arteraisin  langsam  gelblich,  doch  i>t 
weder  die  Intensität  der  Färbung  noch  die  Geschwindigkeit,  mit  der 
diese  Aenderung  vor  sich  geht,  annähernd  mit  dem  entsprechenden 
Verhalten  des  Santonins  zu  vergleichen. 

0,1  ^  Artemisin  löst  sich  in  einer  Mischung  von  1  cc  Schwefel- 
säure und  1  cc  Wasser  farblos  auf;  setzt  man  einen  Tropfen  Eisen- 
chlorid zu  und  erwärmt,  so  wird  die  Flüssigkeit  schwach  trüblich  und 
nimmt  eine  intensiv  gelbbraune  Färbung  an.  Santonin  gibt  unt^r  den 
gleichen  Bedingungen  bekanntlich  eine  charakteristische   Violettfärbung. 

Erhitzt  man  0,1^  Artemisin  und  lg  Soda  mit  4cc  Wasser  zum 
Kochen,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  schön  carminrothe  Farbe  an. 
welche  jedoch  nach  einer  Minute  völlig  verschwunden  ist  und  nun  nicht 
wieder  auftritt,  wenn  man  auch  abermals  zum  Sieden  erhitzt.  Stellt 
man  dieselbe  Reaction  mit  Santonin  an,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  farb- 
los, es  ist  aber  bekannt,  dass  eine  carminrothe  Färbung  entsteht,  wenn 
man  Santonin  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlösung  erwärmt. 
In  wässeriger  Natronlauge  ist  das  Artemisin  in  der  Wärme  leicht  fc 
lieh,  mit  alkoholischer  Natronlauge  erwärmt  tritt  unter  Lösung  die 
charakteristische  Carminrothfärbung  auf.  Aus  diesem  ganzen  Verhalten 
geht  hervor,  dass  das  Artemisin  dem  Satonin  ähnlich  ist.  Auf  105T 
erhitzt  verliert  das  Artemisin  nichts  an  Gewicht,  bei  der  Analyse  liefert 
es  Zahlen,  die  zu  der  Formel  C^2H^g04  führen,  das  Artemisin  wäre  dem- 
nach als  Oxysantonin  aufzufassen,  und  müssen  weitere  Versuche  bestätigen, 
ob  diese  Vermuthung  zutrifft. 

lieber  das  Santonin  veröffentlicht  Joseph  Klein*)  eine  inter- 
essante Arbeit,  die  bezweckt,  nähere  Einblicke  in  die  Constitution  dfo 
Santonins  zu  gewinnen,  bei  den  vorwiegend  theoretischen  Ausführungen 
des  Verfassers  kann  ich  nicht  näher  auf  die  Einzelheiten  eingeben. 
sondern  muss  diescrhalb  auf  das  Original  verweisen. 

3)  Archiv  d.  Pharmacie  230,  499. 
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V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski 

Das  Atomgewicht  des  Palladiums.  Bei  Gelegenheit  der  Dar- 
stellung einiger  organischer  Palladiumverbindungen  hat  W.  L.  H  a  r  d  i  n  g  ^) 
auch  das  Atomgewicht  des  Palladiums  einer  Neubearbeitung  unterzogen, 
und  zwar  benutzte  er  hierzu  das  Diphenyl-Palladiumdiammoniumchlorid. 
Das  reine  Metall  stellte  er  sich  nach  der  von  Keller  und  Smith^) 
angegebenen  Methode  her.  Hinsichtlich  derselben  verweise  ich  auf  den 
früheren  Bericht. 

Zur  Darstellung  des  Diphenyl-Palladiumdiammoniumchlorids  wurde 
das  reine  Metall  in  etwas  salpetersäurehaltiger  Salzsäure  gelöst»  die 
Lösung  erst  für  sich  und  dann  zur  völligen  Vertreibung  der  Salpeter- 
säure mehrmals  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen  und  filtrirt.  Das 
Filtrat  wurde  mit  sorgfältig  gereinigtem  Anilin  versetzt  und  der  hier- 
durch entstehende  Niederschlag  von  Diphenyl-Palladiumdiammoniumchlorid 
nach  12  stündigem  Stehen  im  bedeckten  Becherglas  erst  durch  Decan- 
tation  und  dann  auf  dem  Filter,  und  zwar  zuletzt  mit  Alkohol,  ausge- 
waschen. Nachdem  er  darauf  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  dann  in  einem  Luftbad  48  Stunden  lang  bei  90^  C. 
getrocknet  war,  konnte  er  zur  Analyse  benutzt  werden.  Diese  wurde 
folgendermaassen  ausgeführt :  Gewogene  Mengen  des  erhaltenen  Materials 
wurden  in  einem  Porzellanschiffchen  in  ein  Verbrennungsrohr  gebracht, 
durch  welches  ein  Wasserstoffstrom  geleitet  wurde.  Es  wurde  zuerst 
gelinde  erhitzt,  wobei  die  Reduction  bereits  begann.  Hierauf  wurde 
die  Temperatur  allmählich  gesteigert,  und  die  Substanz  nach  Beendigung 
der  Reaction  eine  Stunde  in  Uellrothgluth  gehalten.  Dann  wurden  die 
Flammen  entfernt,  und  sobald  die  Hellrothgluth  der  Rothgluth  Platz  ge- 
macht hatte,  der  Wasserstoffstrom  durch  einen  trockenen  Luftstrom 
ersetzt.  Um  noch  eventuell  vorhandene  Spuren  von  Kohlenstoff,  für 
deren  Anwesenheit  zwar  keine  Anzeichen  vorhanden  waren,  zu  ent- 
fernen, wurde  wieder  2  Stunden  bis  zur  Hellrothgluth  erhitzt,  dann  unter 


1)  Journ.  of  the  Amer.  Chem.  Soc.  21,  943. 
2;  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  640. 
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weiterem  Erhitzen  Wasserstoff  durchgeleitet  und  das  Metall  schliesslich. 
am  jedem  Einschluss  von  Wasserstoff  vorzubeugen,  im  Luftstrom  er- 
kalten gelassen.     Dasselbe  war  in  den  meisten  Fällen  silberweiss. 

Versuche,  das  bei  der  obigen  Operation  entweichende  Chlor  durch 
Einleiten  in  Silberlösung  zu  bestimmen,  führten  zu  keinem  genauen 
Resultat.  Die  Wägungen  der  bei  7  einzelnen  Bestimmungen  erhalteneu 
Metallmengen,  auf  einer  sehr  empfindlichen  Wage  ausgeftihrt  und  auf 
den  luftleeren  Raum  berechnet,  ergaben  folgende  Zahlen: 

1.    Reihe. 


Gewicht  der 

angewandten 

Sabstanz 

I  9 


Gewicht 

des 

Palladiums 


Atom- 
gewicht 
(0=16) 


1  I  0,98480  0,28953  107,06 

2  I  1,10000  0,32310  106,92 

3  '  1,02820  0,30210  106.96 

4  !  1,19230  0,35040  107,00 

5  I  1,40550  '       0,41J<00  106,98 

6  i  1,26000  0,37040  107,04 

7  I  2,25510  ;       0,66310  107,08 

!  I 

Mittel 107,006 

Höchste  Zahl 107,08 

Niedrigste  Zahl 106,92 

Differenz 0,16 


Weitere  Bestimmungen  führte  Harding  durch  Analyse  des  Diphe- 
nyl-Palladiumdiammoniumbromids  aus.  Dieses  Salz  wurde  ähnlich  wie 
das  Chlorid  herpjestellt.  Die  dazu  nöthige  Bromwasserstoffs&ore  erhielt 
er  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anthracen.  Sie  wurde,  um  die 
Bildung  von  Additionsproducten  zu  vermeiden,  sorgfältigst  Ton  >eder 
Spur  freien  Broms  befreit. 

Die  aus  5  Bestimmungen  resultirenden  Zahlen  sind  folgende: 
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II.    Reihe. 


Gewicht  der 

angewandten 

Substanz 

1 


Gewicht 

des 
Palladiums 

9 


Atom- 
gewicht 

(0  =  16) 


1  0,88567            0,20917  107,01 

2  I        1,31280            0,31000  106,99 

3  1,50465            0,35540  107,03 

4  2,01635            0,47635  107,05 

5  2,92300            0,69080  107,10 
Mittel 107,036 

Höchste  Zahl 107,10 

Niedrigste  Zahl 106,99 

Differenz 0,11 

Schliesslich  wurde  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  auch  das 
Ammonium-Palladiumbromid  benutzt.  Hergestellt  wurde  dieses  Salz  auf 
folgende  Weise.  Das  reine  Metall  wurde  in  einem  Gemisch  von  Salpeter- 
und  Bromwasserstoifsäure  gelöst,  und  die  Lösung  mehrmals  auf  dem 
Wasserbade  mit  Bromwasserstoffsäure  zur  Trockne  gedampft.  Der  Rück- 
stand wurde  mit  Bromwasserstoffsäure  enthaltendem  Wasser  aufgenommen^ 
und  eine  äquivalente  Menge  Ammoniumbromid  hinzugefügt.  Beim  Ein- 
dampfen des  Gemisches  bildeten  sich  olivenbraune  Krystalle  von  Ammo- 
nium-Palladiumbromid. Diese  wurden  aus  Wasser  umkrystallisirt  und 
getrocknet  und  erwiesen  sich  als  wasserfrei  und  haltbar  an  der  Luftw 
Vier  mit  diesem  Material  ausgeführte  Analysen  ergaben  folgende  Re-*^ 
sultate. 

III.    Reihe. 


j  Gewicht  der 
I  angewandten 
Substanz 

I  9 


Gewicht 

des 

Palladiums 


Atom- 
gewicht 

(0  =  16) 


0,77886 
1.53109 
2,75168 
1,88136 


0,18006 
0,35381 
0,63614 
0,43478 


107,03 
106,96 
107,03 
106,98 


Mittel 107,00 

Höchste  Zahl 107,03 

Niedrigste  Zahl 106,96 

Differenz       0,07 
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Ans  der  Analyse  der  drei  verschiedeneii  Salze  des  Palladiums  sind 
also  für  sein  Atomgewicht  (bezogen  auf  Sauerstoff  gleich  16)  im  Mittel 
folgende  Zahlen  gefanden  worden: 

I.  Reihe     .     .     .     107,00G. 

IL  Reihe     .     .     .     107,036, 

m.  Reihe     .     .     .     107,000, 

Mittel     107.014. 

Diese  Zahl  ist  wesentlich  höher  als  die  Ton  Clarke,  Richard > 
und  der  deutschen  Commission  zur  Feststellung  der  Atomgewichte  antre- 
gebenen,  nämlich: 

Clarke 106,36. 

Richards 106,5, 

Deutsche  Commission     .     .     .     106,0. 

H ardin g  führt  für  die  Richtigkeit  der  von  ihm  gefundenen  Zahl  an. 
dass  sie  das  Mittel  aus  den  gut  übereinstimmenden  Resultaten  voa 
Analysen  dreier  verschiedener  Palladiumverbindungen  ist,  während  die 
früheren  Zahlen  hauptsächlich  auf  der  Analyse  des  Palladiumdiammoniiim- 
Chlorids  beruhen,  und  ferner,  dass  das  von  ihm  angewandte  Yerfahrai 
frei  von  wahrnehmbaren  Fehlem  scheine. 

Auch  Keller  und  Smith^)  haben  eine  dem  von  Harding  aD- 
gegcbenen  Werthe  sehr  nahe  kommende  Zahl  für  das  Atomgewicht  da 
Palladiums  gefunden,  nämlich  107,18.  Einen  Einfluss  auf  die  Stelhm? 
des  Palladiums  im  periodischen  System  übt  die  höhere  Atomgewichte 
zahl  nicht  aus. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  640. 
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Einige  kritisclie  üntersuctiungen  über  die  quantitativen  Fällungs- 
verhältnisse verschiedener  Protemfällungsmittel. 

Von 

H.  Schjerning. 

(Mittheilung  aas  dem  chemischen  Laboratorium  Nou-Carlsberg.) 

Wie  es  Jederinanu,  der  sich  irgendwie  mit  den  Proteinstoffen  und 
deren  analytischem  Verhalten  beschäftigt,  bekannt  sein  wird,  ist  die 
Litteratur  reich  an  Methoden  zur  Ausfällung  dieser  Stoffe.  Oft  wurde 
das  vorgeschlagene  Protel'nfällungsmittel  nur  in  seinem  Verhalten  gegen- 
über einer  ganz  bestimmten,  oder  doch  nur  gegenüber  verhältnissmässig 
wenigen  verschiedenartigen  Protelnlösungen  untersucht  und  geprüft,  und 
manchmal  weichen  die  Angaben  verschiedener  Forscher  in  irgend  einem 
Punkte  wesentlich  von  einander  ab. 

Meiner  Auffassung  und  Erfahrung  nach  muss  man  die  Aufmerk- 
samkeit ganz  besonders  auf  3  Punkte  richten,  wenn  es  sich  um  die 
Beurtheilnng  einer  quantitativen  Proteinfällung  handelt,  nämlich: 

I.  dass  die  Fällung  von  einer  solchen  Beschaffenheit  sein  muss, 
dass  schon  das  blosse  Auge  über  ihre  etwaige  Brauchbarkeit 
Auskunft  geben  kann,  oder,  wie  ich  dies  früher  ausgedrückt 
habe,  dass  Filtrat  und  Waschflüssigkeit  ganz  klar  sein  müssen ; 
IL  dass  in  dem  Niederschlag  entweder  alle  Proteingruppen  oder  nur 
ganz  bestimmte  enthalten  sein  müssen,  und  zwar  soll  dies  nicht 
nur  an  einer  bestimmten,  einzigen  Proteinlösung  geprüft  sein, 
sondern  es  ist  so  zu  verstehen,  dass  diese  Reaction  sich  gegen- 
über einer  Reihe  verschiedener  und  verschiedenartiger  Proteln- 
lösungen  wiederholt. 
III.  Die  Fällung  darf  keine  anderen  stickstoffhaltigen  organischen 
Verbindungen  enthalten  als  gerade  die  Proteine  —  also  keine 
Amin  -  Amidverbindungen,  Fleischbasen,  Xanthinverbindungen 
u.  s.  w. 

('reienias.  Zeit8chrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    9.  Heft.  37 
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Auf  den  ersten  Punkt  werde  ich  nicht  näher  eingehen,  da  es  sich 
wohl  von  selbst  ergibt,  dass  das  Filtrat  von  einer  quantitativen  Fällunjr 
immer  klar  sein  muss,  wenn  mau  mit  Aussicht  auf  ein  zuverlässiges 
Resultat  die  Bestimmung  weiter  zu  führen  berechtigt  sein  will. 

Das  unter  >  Punkt  11*  Angeführte  habe  ich  in  meinen  früheren 
Publicationen  *)  zu  beweisen  gesucht,  bevor  ich  meine  analytische 
Methode  zur  quantitativen  Trennung  der  verschiedenen  Proteingruppen*), 
wenn  diese  in  einer  gemischten  Lösung  enthalten  sind,  veröffentlichte. 
Ich  bin  jedoch  immer  darüber  im  Klaren  gewesen,  dass  mehrere  Ein- 
wendungen gegen  mein  Verfahren  erhoben  werden  können;  aber  einen 
ganz  unumstnsslichen  Beweis  für  oder  wider  zu  erbringen,  dürfte, 
glaube  ich,  im  Augenblicke  kaum  möglich  sein. 

Wenn  L  a  s  z  c  z  y  n  s  k  i ')  sich  über  meine  Methode  folgcndermaassen 
ausspricht:     ^Schjerning     hat    eine    eigenartige     und    neue 
Methode   ausgearbeitet,    indem   er  von   der   Beobachtansr 
ausging,  dass  Zinnchlorür.  Bleiacetat,   Ferriacetat  und 
Uranacetat     bei     parallelen    Fällungen     in    der    Würze 
steigende  Stickstoffmengen  in  den  Niederschlägen  geben. 
Er  nahm  also  an.  dass  Zinnchlorür :  Albumin,  Bleiacetat: 
Albumin    -j-    Denucleln,     Ferriacetat    :    Albnmin    + 
DenuclcXn  -j-  Propepton,    Uranacetat  :  Albomin  -f-  De- 
nucleln -j-  Propepton  -|-  Pepton  ausfällt^    wobei   voraus- 
gesetzt wurde,    dass   das   nächstfolgende   Reagens    auch 
mit   den  vom   vorhergehenden  gefällten  Substanzen  Ver- 
bindungen eingehe,  eine  Behauptung,  welche  nach  unseren 
Beobachtungen    kaum   zutreffen   dürfte«,    so    mnss   ich  ihm 
erwidern,   dass   er    übersehen   haben  muss,   dass  in    meiner   ersten  Ab- 
handlung   in   der   möglichst   directen  Weise  nachgewiesen   wurde,  da» 
ich   nicht   von   der  progressiven  Fällung   der  verschiedenen  Protefn- 
gmppen     als    etwas    Gegebenem    ausgegangen    Imi,     sondern     gerade 
im    Gegenthoil    durch    meine   Versuche  zeigte,    dass    diese   progressiTe 
Fälinnc  stattfindet.     In   meinen   späteren   Pnblicationen^    welche  indes» 
Laszczynski    nicht   zu   Gesicht   bekommen  hat   imd    deren    er  des- 
halb  nicht    ermähnt,    komme   ich    erst   zu   dem   eigentlichen   Material. 


I»i(>se  Zeitschrift  88.  26.^:  84,  1?15:  1^  285;  38,  64S;  W,  73. 

rt.ifl.  87.  418. 

Z^jt«chr.  1.  d.  cesammt.  Branw.  S2,  123. 
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\velches  über  die  Natur  and  Classification  der  einzelnen  Protel'nfäliungen 
Licht  verbreiten  kann.  Was  mich  bei  diesen  Untersuchungen  besonders 
angeleitet  hat,  ist  die  neuere  Auffassung  der  wirklichen  Peptone 
als  Proteinstoffe,  welche  sich  weder  aus  neutralen  noch  aus  sauren 
Lösungen  durch  Sättigung  mit  neutralen,  leicht  löslichen  Salzen  aus- 
salzen lassen  —  ich  habe  Magnesiumsulfat  benutzt.  Wird  dagegen 
eine  vorher  mit  circa  0,5  ^/q  freier  Essigsäure  vermischte  Protelnlösung 
mit  einem  leicht  löslichen  Salze  (MgSO^)  gesättigt,  so  werden  ausschliesslich 
diejenigen  Proteinstoffe  ausgefällt,  welche  unter  die  Gruppe  der  Albu- 
mine und  Propeptone  (Albumosen)  gezählt  werden  können.  Da  das 
Verhältniss  der  Magnesiumsulfatfällung  zu  den  übrigen  Fällungen  ausser- 
dem durch  experimentelle  Versuche  vollständig  beleuchtet  ist,  ^)  glaube 
ich  auch  fernerhin  —  jedenfalls  bis  ein  auf  Versuche  gestützter  Gegen- 
beweis vorliegt  —  die  Richtigkeit  der  von  mir  vorgeschlagenen  ProteXn- 
trennungsmethode  behaupten  zu  dürfen.  Im  Uebrigen  werde  ich  diese 
Sache  später  wieder  berühren. 

Die  vorliegende  kleine  Arbeit  bezweckt  jedoch  zunächst,  was  ich 
in  dem  obigen  dritten  Punkte  (III)  ausgedrückt  habe,  nämlich  zu  unter- 
suchen, wie  die  von  mir  vorgeschlagenen  6  Proteinfällungsmittel,  wie 
auch  einige  andere  neuere  und  ältere,  sich  in  analytischer  Beziehung 
gegenüber  organischen  Stickstoffverbindungen  von  nicht  -  protel'nartiger 
Natur  —  Amin-Amidsäuren,  Fleischbasen  u.  s.  w.  —  verhalten,  üeber 
diese  Untersuchungen  werde  ich  im  folgenden  Abschnitte  Bericht  er- 
statten. 

I. 

Ehe  ich  dazu  übergehe,  die  bei  diesen  Versuchen  gewonnenen  Re- 
sultate mitzutheilen,  muss  ich  nothwendigerweise  mit  einigen  Worten 
die  Ausführung  der  einzelnen  Fällungen  erörtern. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Fällungen  mit  Zinnchlorür,  Quecksilber- 
chlorid, Bleiacetat,  Ferriacetat,  Uranacetat  und  Magnesiumsulfat  wird 
ein  Hinweis  auf  meine  früher  gegebene  Beschreibung  der  praktischen 
Ausführung  dieser  Fällungen  -)  genügen,  indem  es  nur  noch  nothwendig 
ist  hinzuzufügen,  dass  alle  diese  Versuche  natürlich  so  vorgenommen 
wurden,  als  ob  mit  aschenfreien  Proteinlösungen  gearbeitet  würde.    Da 


ij  Diese  Zeitschrift  85,  291—93. 
«)  Diese  Zeitschrift  87,  413. 
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ich  indess  früher*)  nachf^ewiesen  habe,  dass  Uranacetat  eine  gem<-^ 
Menge  Ammoniak  ausfällen  kann,  wenn  die  Flüssigkeit  gleichzeitig  freie 
Phosphorsäure  oder  lösliche  Phosphate  enthält,  war  natürlich  die  Mög- 
lichkeit nicht  ausgeschlossen,  dass  Uranacetat  unter  ähnlichen  Verhält- 
nissen auch  andere,  ausserhalb  der  Gruppe  der  Proteinstoffe  stehecde 
stickstoiflialtige  Verbindungen  rein  organischer  Natur  auszufüllen  ver- 
möchte. 

Mit  Rücksicht  auf  diese  Möglichkeit  wurde  ausser  der  normalen 
Uranfällung  noch  eine  andere  Uranfällung  vorgenommen,  bei  welcher  die  zora 
Versuche  verwendete  Substanzmenge  vorher  mit  einer  circa  0,04  g  Phcn- 
phorsäure  entsprechenden  Menge  gewöhnlichen  Natriumphosphats  versetzt 
war.  Die  auf  diese  Weise  hervorgebrachte  Uranfällung  wurde  4  hi> 
f)  mal  mit  einer  kalten  1— 2procentigen  Uranacetatlösung  ausgewaschen, 
darauf  wurden  Filter  und  Niederschlag  in  einen  V4  Liter-Kolben  über- 
tragen, mit  50  cc  Magnesiamilch  —  11^  gebrannte  Magnesia  in  zwei 
Litern  Wasser  —  versetzt  und  auf  einer  Asbestplatte  über  einer  schwachen 
Gasflamme  beinahe,  aber  doch  nicht  vollständig,  zur  Trockne  alt- 
gedampft, und  dann  der  Rest  nach  KjeldahTs  Methode  behandelt. 

50  re  der  oben  genannten  Magnesiamilch  werden  an  Sättigungs- 
fähigkeit circa  125  cc  ^/j^  Normalsäure  entsprechen  —  einer  Saure- 
menge,  welche  auch  nicht  annähernd  in  einer  nach  meiner  Methode 
ausgeführten  Uranfällung  enthalten  sein  kann.  Uebrigens  kann  man 
sich  leicht  davon  überzeugen,  dass  der  Eindampfungsrest  mit  einem  Tropfen 
Phenolphtalcin  alkalische  Reaction  zeigt.  Das  Eindampfen  mittelst  Kalk- 
milch vorzunehmen,  ist  nicht  rathsam,  da  diese  Base  unzweifelhaft  &o 
stark  ist,  dass  sie  gewisse  Proteinstoffe  theilweise  zu  zersetzen  vermag, 
was  bei  Anwendung  von  Magnesiamilch  nicht  geschieht.  Dass  die 
Magnesiamilch  andererseits  die  gesammte  ausgetällte  Ammoniakmeoge 
auszutreiben  im  Stande  ist,  geht  aus  den  nachfolgenden  Versuchen  henor. 

Ausser  den  oben  angeführten  7  Fällungen  wurden  auch  mit  Brom, 
mit  Gerbsäure,  mit  Stutzer 's  Reagens  und  mit  Pbosphorwolframsäure 
Fällungen  vorgenommen. 

Die  Rromfällung  wurde  auf  die  von  Allen  und  Searle'l 
beschriebene  Weise  ausgeführt   indem  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  tu- 


1)  Diese  Zeitschrift  33,  287;  siehe  auch  Arendt  und  Knop.  Chta 
CentniU»!.  l.S*)(>.  S.  7(;9. 

'^)  Tho  Analy>t  22,  2:>8;  oder  Cham.  Centralbl.  1897,  EL  S.  1163;  di^ 
auch  WiUy.  Chem.  Xews  80,  8S;  oder  Chem.  CentralbL  1899,  H  S.  586. 
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gesäuert,  mit  Ueberschuss  von  Bromwasser  versetzt  und  unter  Um- 
rühren ^/g —  1  Stunde  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  stehen  gelassen 
wurde.  Der  Niederschlag  wurde  dann  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
2 — 3  mal  mit  verdünntem  Brorawasser  ausgewaschen.  Da  es  sich  in- 
dessen herausstellte,  dass  der  Niederschlag  sich  oft  gar  nicht  sammeln 
liess  oder  sogar  gänzlich  in  der  Waschflüssigkeit  gelöst  wurde,  wurden 
sowohl  die  Fällungsflüssigkeit  als  auch  die  Waschflüssigkeit  stetig  mit 
einer  geringen  Menge  Magnesiumsulfat  versetzt. 

Die  Gerbsäurefällung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor- 
genommen indem  die  Fällungsflüssigkeit  zuerst  mit  ein  wenig  Magnesium- 
sulfat versetzt,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  dann  mit  einer  genügenden 
Menge  lOprocentiger  Gerbsäurelösung  versetzt  wird  —  ein  grösserer 
Ueberschuss  ist  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden.  Die  Fällung  wird  etwa 
2  Stunden  lang  stehen  gelassen  und  der  angesammelte  Niederschlag  2 
bis  3  mal  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Fällung  mit  Stutzer's  Reagens.  Das  Reagens  wurde 
nach  Fassbender 's  Methode  ^)  dargestellt.  Durch  vorläufige  Versuche 
mit  Asparagin,  Leucin  und  Tyrosin  wurden  die  Fällungsbedingungen 
festgesetzt.  Diese  vorläufigen  Versuche  ergaben  folgende  Resultate, 
berechnet  in  Procenten  der  gesammten  Aminsäuremenge. 

Tabelle  I. 


Asparagin  . 
Leucin  .  . 
Tyrosin  .     . 


Die  Fällung  in  20-30cc  Flüssigkeit 
vorgenommen 


bei  gewöhnlicher 
Temperatur 


bei  Stehenlassen 


;l       25       I        2 
1'  Stunden  '  Stunden 


91,0 
37,5 


62,8 
35,9 


bei  500  c. 


bei  Stehenlassen 


2 
Stunden 


10 
Minuten 


26,9 
34,4 


1,5 


Die  Fällung 
vorgenommen 
in  100  cc 
Flüssigkeit 
bei  gewöhn- 
licher Tempe- 
ratur in 
10  Minuten 


3,8 

2,8 

14,3 


^)   Berichte    der  deutschen    ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  18,    1822   und 
diese  Zeitschrift  20,  588. 
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Bereits  aus  diesen  wenigen  Versuchen  konnten  die  Fällungsbeiliu- 
gungen,  wenn  man  eine  Ausfällung  von  Aminsäureu  vermeiden  will. 
leicht  aufgestellt  werden.  Ich  nahm  daher  Stutzer 's  Fällung  stets 
in  100  cc  Flüssigkeit  vor,  indem  ich  10  Minuten  lang  im  Wasserbad 
bei  50  ^  C.  stehen  Hess  und  recht  häufig  umrührte.  Nach  dem  Verlauf 
der  10  Minuten  wurde  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  4 — 5  mal  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Phosphorwolframsäurefällung  wurde  in  einer  Flüssig- 
keit vorgenommen,  welche  circa  2  %  freie  Schwefelsäure  nebst  einem 
Ueberschusse  von  Phosphorwolframsäure  enthielt.  Es  wurde  eine 
Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  eine  unter  Kochen  vorge- 
nommen, indem  der  Niederschlag  bei  letzterer,  gleich  nachdem  die 
Flüssigkeit  zu  kochen  angefangen  hatte,  auf  einem  Filter  gesammelt 
wurde  Beide  Fällungen  wurden  2 — 3  mal  mit  kalter  etwa  2procentiger 
Schwefelsäure  ausgewaschen. 

Was  die  bei  den  Versuchen  benutzten  stickstoffhaltigen  organischen 
Stoffe  angeht,  ist  nur  zu  bemerken,  dass  stets  mit  E.  Merck 's  reinen 
Präparaten  gearbeitet  wurde.  Nur  das  Leucin  und  die  Glutaminsäure 
musste  ich  weiter  reinigen.  Das  benutzte  Arginin  wurde  gemäss  der 
von  H  e  d  i  n  gegebenen  Vorschrift  ^)  hergestellt,  indem  ich  jedoch  zur 
Trennung  der  gebildeten  Aminsäurcn  KosseTs  Methode^)  anwendete. 
Mein  Argininpräparat  war  rein  weiss,  krystallinisch  und  enthielt  31.956 
Stickstoff,  während  die  Formel  des  Arginins  (C^-Hi^N^O^)  32,18  Jl^ 
verlangt. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  meine  Versuchsresultate  zu- 
sammengestellt, indem  die  Zahlen  stets  angeben,  wie  viele  Procentc  der 
gesanmiten  Stickstoffmenge  von  dem  betreffenden  Fällungsmittel  ausge- 
fällt werden.  Die  Titrirung  wurde  jodometrisch  vorgenommen,  und  der 
zulässige  Fehler  auf  dieselbe  Weise  wie  in  meinen  früheren  Arbeiten 
berechnet. 


1)  Zeitschrift  f.  i)hysiol.  Chemie  21,  160. 

2)  Ibid.  25,  1G5. 
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X  bedeutet,  dass  wohl  eine  Ausscheidung  entstand,  dass  dieselbe  aber  so 
fein  vertheilt  war,  dass  sie  sich  nicht  aufeinem  Filter  sammeln  Hess.  Wo  es 
SShfdarum  handelt,  Proteinstoffe  auszufällen,  wird  eine  solche  Ausscheidung 
doch  zugleich  mit^der  Prote'infällung  offenbar  ein  gesammtcs  Ganze  bilden, 
welches  sich  leicht  auf  einem  Filter  sammeln  lässtj  | 

^1  •  bedeutet,  dass  eine  dem  zulässigen  Fehler  entsprechende  Stoffmenge  aus- 
gefällt ist,  siehe  die  letzte  Colonne.    Da  dieser  Werth  ja  einen  Titrations  fehler 
vertreten  kann,  ist  er  nicht  zu  berücksichtigen. 
L^  ?  reichliche  Ausscheidung,  aber  die  Bestimmung  ging  verloren. 

Anmerkung:   In  allen  leeren  Rubriken  war  das  Versuchsresultat  =  0. 
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Ausser  mit  den  in  der  Tabelle  angeführten  Stoffen  wurden  anch 
mit  Kaliumnitrat  *),  Harnstoff,  Glutaminsäure  und  Senföl  Versuche  an- 
gestellt ;  aber  bei  keinem  dieser  Stoffe  wurde  mit  den  benutzten  Fällungs- 
mitteln Fällung  bewirkt. 

Indem  ich  nun  aus  den  in  der  Tabelle  angeführten  Zahlengrössen 
die  Resultate  ableite,  werde  ich  mich  möglichst  kurz  fassen.  Man 
wird  gleich  auf  den  ersten  Blick  sehen,  dass  von  keinem  der  hier 
geprüften  Proteinfällungsmittel  mit  unbedingter  Berechtigung  behauptet 
werden  darf,  dass  es  mit  absoluter  Sicherheit  keine  anderen  stickstof- 
haltigen  organischen  Stoffe  fälle  als  gerade  die  Proteine  —  ein  Re- 
sultat, das  an  und  für  sich  wohl  kaum  Jemanden  in  Erstaunen  setzen 
dürfte. 

Sehen  wir  zuerst  auf  meine  6  Fällungsmittel  —  Zinnchlorfir. 
Quecksilberchlorid.  Bleiacetat,  Ferriacetat,  Uranacetat  und  Magncsiom- 
sulfat  — ,  so  zeigen  mehrere  von  ihnen  ein  äusserst  geringes  Vermögen, 
organische  Stickstoffverbindungen  nicht-proteinartiger  Natur  auszufUlen. 
Von  den  untersuchten  Stoffen  fällt  nämlich  Zinnchlorür  nnr 
AUoxan ;  Quecksilberchlorid  Ammoniumacetat,  Piperazin  und  ein 
wenig  Coffein;  Bleiacetat  eine  geringe  Menge  Alloxan  nebst  einer 
äusserst  geringen  Menge  Kreatin  und  Chinin;  Ferriacetat  AUoxan 
und  äusserst  kleine  Mengen  Coffein  und  Chinin;  Uranacetat  bloss 
Piperazin;  und  endlich  Magnesiumsulfat  Hippursfiure,  Coffein,  ein 
wenig  Theobromin,  Chinin,  Brucin,  Amygdalin  und  Solanin.  Da  nun 
Alloxan  und  Piperazin  zwei  Stoffe  sind,  welche  wahrscheinlich  nnr 
äusserst  selten  zusammen  mit  den  Proteinstoffen  vorkommen,  erscheint 
es  als  einigermaassen  unwahrscheinlich,  dass  die  vier  Reagentien  Zum- 
chlortir,  Bleiacetat,  Ferriacetat  und  Uranacetat  der  Regel  nach  andere 
Stoffe  als  die  Proteine  ausfällen  sollten;  oder,  mit  anderen  Worten, 
diese  vier  Reagentien  sind  als  die  zuverlässigsten  Protein fällungsmittel 
zu  betrachten,  wenn  es  sich  darum  handelt,  gegen  Ansfällung  stickstoff- 
haltiger organischer  Stoffe  nicht-proteinartiger  Natur  gesichert  zu  sein. 
Etwas  anders  verliält  es  sich  in  Bezug  auf  die  Reagentien  Quecksilber- 
(thlorid  und  Magncsiumsulfat. 

Wie  aus  der  Tabelle  II  ersichtlich  ist,  fällt  Quecksilberchlorid 
eine    recht    bedeutende    Menge    Ammoniak    aus   Ammoniumacetat,   was 

M  I)ic  Siilpetersäurebestimniungen  wurden  stets  nach  Ulsch's  Methode 
au8grfülirt. 
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natürlich  eine  Fehlerquelle  bildet,  vor  welcher  man  sich  hüten  muss, 
und  zwar  um  so  mehr,  als  man  nicht  erwarten  darf,  die  ausgefällten 
Ammoniakmengen  durch  Eindampfung  mit  Magnesiamilch  austreiben  zu 
können,  wie  dies  mit  der  von  Uranacetat  bei  Anwesenheit  löslicher 
Phosphate  ausgefällten  Ammoniakmenge  der  Fall  ist.  Vieles  spricht 
indessen  dafür,  dass  diese  Ausfällung  von  Ammoniak  durch  Quecksilber- 
chlorid bei  Weitem  nicht  so  leicht  und  reichlich  von  statten  gehen 
wird,  wie  der  angestellte  Versuch  zeigt;  die  Fällung  tritt  nämlich  nur 
dann  ein,  wenn  das  Ammoniak  an  organische  Säuren  gebunden  ist,  und 
nicht  zugleich  äquivalent«  Mengen  von  Chloriden  zugegen  sind.  Besonders 
wirksam  ist  Ammoniumchlorid. 

Löst  man  zum  Beispiel  ä(iuivalente  Mengen  von  Ammoniumacetat 
und  Ammoniumchlorid  in  Wasser  auf  und  fügt  einen  Ueberschuss  von 
Quecksilberchlorid  hinzu,  dann  zeigt  sich  beim  Stehenlassen  gar  keine 
Ausscheidung.  Auch  die  Chloride  der  leichten  Metalle  wirken  auf 
dieselbe  Weise,  doch  weniger  energisch  als  das  Ammoniaksalz. 

Wird  nach  meiner  Methode  mit  einer  Proteinlösung  gearbeitet,  von 
wel'^her  10  cc  etwa  eine  5  cc  ^/^  Normalsäure  entsprechende  gesammte 
Stickstoffmenge  enthalten,  und  werden  für  die  Quecksilberfällung  25  cc 
abpipettirt.  so  wird,  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  gesammte  Stickstoff- 
menge als  Ammoniak  vorhanden  ist,  eine  Zugabe  von  0,067  g  Ammo- 
niumchlorid der  Ausfällung  von  Ammoniak  ganz  vorbeugen.  Dieses  ist 
ein  sehr  drastisches  Beispiel. 

Bei  meinen  praktischen  Versuchen  habe  ich  noch  nie  einem  Falle 
gegenüber  gestanden,  wo  ich  hätte  vermuthen  müssen,  dass  die  hier  er- 
wähnte Fehlerquelle  von  Einfluss  sein  würde.  Will  man  jedoch  in  Zweifels- 
fällen darauf  bedacht  sein,  Fehlern  vorzubeugen,  so  kann  dies  dadurch 
geschehen,  dass  man  zu  der  abpipettirten  Protel'nlösung  1  —  3  Tropfen 
lOprocentiger  Ammoniumcbloridlösung,  entsprechend  etwa  Ofilg  NH^Cl, 
fügt,  bevor  Quecksilberchlorid  zugesetzt  wird.  In  dem  oben  ange- 
führten Beispiele  wird  dies  darauf  hinauslaufen,  dass  man  der  Aus- 
fällung  von  circa  16  5^^  der  gesammten  Stickstoffmenge  vorbeugt,  wenn 
diese  als  Ammoniaksalze  vorhanden  sind.  Dass  hierbei  die  ProteJn- 
fäUung  nicht  in  besonderem  Maasse  verändert  wird,  geht  aus  den  bei- 
gefügten Analysenresultaten  hervor.  Die  Zahlen  geben  an,  wie  viele 
Procente  von  der  gesammten  Stickstoffmenge  ausgefällt  wurden. 
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Tabelle   III. 


10  cc  Lösung  ent-  25  er  Lösane  mit  HgGb  Znlissi?'-' 

I  halten  Stickstoff,                 geßllt  p  j,  ^  * 

entsprechend     ; ] .  ^ 

Cubikcentimetern       ohoe        "''jfeTa'*"  ™ 

iVioNonnal-Säure      NH4CI      (lOfcmatif»  Proceniri 


Bier 

2,9 

19.3 

1T,9 

1.4 

Trubsackwürze  .     .     .     .     ' 

6,2 

19.4 

isa 

M.6 

AVitto's  Pepton    .     .    . 

9.1 

25.5 

^-5 

0.4 

L  i  e  b  i  ^  's  Fleischeitract 

5,8 

25^5 

24.^ 

v.T 

Blutserum 

6.3 

??1^3 

^1-3 

V.6 

Hefeak^ud 

3.9 

42.0 

40.'> 

l.-.- 

Kine  grossere  Meuge  Amuioniamchlorid  ziusscczea.  c^i  zi<:hi  il. 
^a  die  Fällung  dauu  reciprok  werden  oiier  socar  rin  nk^  isissüagt:^ 
würde. 

Wie  früher  gezeigt  wurde,  sind  die  Blei-  «a^i  VO!£ck2LL~>siLIci<ei 
identisch:  man  braucht  daher  nur  eice  dieser  FilxiÄa  1  ir-imjiiks£L. 
Bei  der  Bleitallung  ist  es  noth wendig,  ein-ea  zil  crx&iii,  V-z'z^rscMäi  der 
Fällungsmittels  zu  vermeiden,  und.  wie  AK^  i^fai  V:cifir-z?±2i*aiisi  ierrcc- 
geht.  muÄi  man  bei  der  i^uecksilN?rtiIIixr  ail:  *ät*r  Ex::  scex.  ^«i 
uie  vorliegende  rrv^teliikVian^  verhilrzissoiESSx  xrlsaff»»  IC^oirei  Xb».'* 
nittHLsaLre  euthäl:.  Jedx-h  wird  e*.  wi^  ::a  iüii3i*a  Thi*:bc*^  na  EtlrV 
^fer  ht-cr  ze-j^ebeLLeu  A«i:?<''.:l«i55>e  ü-i  Ai"*  ^öjoiLJKa  inmi«^  3iilw±i:a  «e. 
miu  eittTin  der  FiHaar^ni::-:!  cii  niTfrJL«u?*f  £dsiiJUC  .ix  «»übl  t 
•i-er    K^w^L    w:ri   vdx'h    iie   V^i««:isLLi«frii_Tin:r    n-r    BtAsciJzizuf  rxn- 

cL.i::>:i't   K  fi    >:   1    J3i^«l-:fa    .a»;*ia     sj    -in    wa   '-m    mr   isnrtsn 

in^i  S.i.i«-J  r»»:^*f  >L"i';  sijimcj.t:ii  1^  Züanita  sa'Tcar  ihäiiäit  fcA 
iaini>:a«ra.  '-.a  ■v^jl«.-!»?'!  3»füaanriC  v^rwa  car;  nei-  SM  ti  ö-r  iaeti 
lu-ir  :•!;:':  ^:v'j  >;  n  ^  .-ritro.    *  .    -^  s»:ii  im  am*  "rnlsqjinriij»*    nmiciacTf 
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mehrere  ähnliche  Stoffe  enthält.  In  dem  Falle  ist  es  nothwendig,  sich 
ausschliesslich  an  die  Fällungen  mit  Zinnchlorür,  Quecksilberchlorid 
oder  Bleiacetat,  Ferriacetat  und  Uranacetat  zu  halten,  wonach  es  also 
nur  möglich  wird,  die  Mengen  von  Albumin  I,  Albumin  II  -f-  DenucleXn, 
Propepton  und  Pepton,  aber  nicht  Albumin  II  und  Denuclelfn  einzeln 
zu  bestimmen.  Oder  man  muss  versuchen,  die  Denucleinbestimmung 
durch  Fällung  mit  Barytwasser,  wie  dies  früher  beschrieben  wurde  ^), 
vorzunehmen. 

Was  meine  Fällungen  angeht,  werde  ich  nur  noch  die  üran- 
fällung   bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  erwähnen. 

Aus  den  in  Tabelle  II  verzeichneten  Resultaten  wird  für  diese 
Fällung  hervorgehen,  dass  die  gesammte  ausgefällte  Ammoniakmenge  — 
bei  mehreren  Versuchen  betrug  diese  circa  11  56  —  durch  Eindampfen 
mit  Magnesiamilch  quantitativ  fortgeschafft  wird.  Dieses  hat  sich  bei 
mehreren  später  angestellten  Versuchen  bestätigt.  Im  Uebrigen  zeigen 
die  Resultate,  dass  Uranacetat  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
etwas  Asparagin,  Arginin,  bedeutende  Mengen  Piperazin  und  eine  ganz 
geringe  Menge  Brucin  ausfällen  kann.  Bei  Anwesenheit  grösserer 
Mengen  Phosphorsäure  wird  es  daher  nothwendig  sein,  bei  der  Be- 
nutzung der  directen  üranacetatfällung  etwas  behutsam  zu  Werke  zu 
gehen.  Eine  so  grosse  Menge  Phosphorsäure,  wie  die  hier  benutzte, 
wird  jedoch  gewiss  nur  ausnahmsweise  vorhanden  sein,  und  in  solchen 
Fällen,  wo  es  sich  zugleich  darum  handelt,  eine  quantitative  Bestimmung 
der  gesammten  Proteinmenge  zu  erhalten,  kann  ein  völlig  zuverlässiges 
Resultat  auf  einem  kleinen  Umwege  erreicht  werden,  indem  zuerst  eine 
Fällung  bei  50^  C.  mit  einer  nicht  ganz  ausreichenden  Menge  von  Blei- 
acetat vorgenommen  wird,  wodurch  natürlich  die  Phosphorsäure,  zu- 
sammen mit  einigen  Proteinen,  fast  vollständig  ausgefällt  wird.  Das 
Filtrat  von  der  Bleifällung  wird  dann  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit 
Uranacetat  gefällt.  Die  gesammte  Stickstoflfmenge  in  den  ausge- 
waschenen Blei-  und  Uranfällungen  ist  dann  gleich  der  gesammten 
ProteTnstickstoflfmenge.  Nachfolgende  Tabelle  wird  die  Richtigkeit  dieses 
Verfahrens  zeigen.  Die  Zahlen  geben  wie  gewöhnlich  an,  wie  viele 
Procente  der  gesammten  Stickstoflfmenge  ausgefällt  wurden. 


1)  Diese  Zeitschrift  33,  271;  84,  137—139. 
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Tabelle  IT. 


10  rr  L&raii?  «Jt-  25<r  LÄFHar  ^  ».i-*^  y^js    Ztliasir-:: 

1  loXonnil-Sinre  bcheWöst  isxi«s  c'äi.i    Pr>ctatci 

»3  ürax. 


W-ttr's  FeifXon   ...  9.1  51.4  51.0»^  0.4 

Llrhig't  Fl-tiiwrbrritract  5.^  3S.6  3^,§  O.T 

E^f^lffzi 3.9  «0-5  50^5  1.0 

Tr-lsa^kwtix*  ....  6.2  UJt  32.9  0.6 


Ine  hier  erwähnte  Bleifällnng  unter  Kochen  Torznnefamen,  ist  nickt 
räthlich.  da  man  dabei  leicht  die  Peptone  nnd  etwa  auch  die  Pro- 
peptone  einer  theilweisen  Spaltung  aussetzt.  Ans  dem  nämlichen  Gninda 
mochte  ich  nicht  vorschlagen,  die  Uranfallnng  in  dem  Filtrate  Ton  der 
normalen  Bleiacetatfallnng  Torznnehmen.  vas  allerdings  weitaus  am  ein- 
fachsten  wäre.  Wie  aus  dem  ersten  Yersnche  —  W  i  1 1  e  's  Pepton  — . 
wo  die  ßleifällong  sich  ni<^ht  anf  einem  Filter  sammeln  lässt,  eriiellt. 
wird  es  kaom  nothwendig  sein,  die  Bleifallong  für  sich  zu  samiaeln. 
S4)ndem  man  kann  anmittelbar,  nachdem  man  Bleiacetat  zugesetzt  fatt, 
auf  die  gewöhnliche  Weise  direct  mit  Uranacetat  fallen.  Dieses  Ver- 
fahren habe  ich  jedoch  nicht  näher  geprüft,  da  die  Mühe,  welche 
damit  verbunden  i>t.  den  Bleiniederschlag  für  sich  za  sammeln,  mit 
Wa>ser  auszuwaschen  und  danach  im  Filtrate  mit  Uranacetat  zu  flUes. 
so  gering  ist.  dass  man  in  den  seltenen  Fällen,  wo  mit  verhältnissmi^ 
phosphorsäurereichen  Pri>ieinlasungen  gearbeitet  wird,  kaum  Anstand  n 
nebmeu  braucht,  sich  ihr  zu  unterziehen. 

Was  das  Verhalten  der  übrigen  Proteinfällungsmittel  gegenftkr 
nicht-proteluarti^en  organischen  Stickstofirerbindungen  anlangt,  erwikae 
ich  zuerst: 

Die  Fällnng  mit  Bromwasser  in  schwach  salzsaurer  FlüssigkÄ 


1  Die  BleitAllun:;:  Hess  j::h  nicht  abfiltriren.  weshalb  die  Urinfin«? 
irleio?'.  nacli  Z"^alc  der  BlTia:'etd:l'7>i:n^  Törgenommen  wurde.  Das  Eirefcn» 
it'i^:: .    iiAs^   viie    rh.>vr.  rsÄire   tr-ndem   unwirksam   gemacht   ist   <V»TriäAf 
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Aus  der  Tabelle  II  geht  hervor,  dass  diese  Fällung  ungefähr  meiner 
Sättigungsfällung  mit  Magnesiumsulfat  in  saurer  Flüssigkeit  gleichkommt, 
indem  Brom  fast  ganz  dieselben  Stoffe  fällt  v^ie  Magnesiumsulfat. 
Kommt  nun  noch  hinzu,  dass  die  Brom  fäll  ung  sich  sehr  oft  schwer  auf 
einem  Filter  sammeln  lässt,  —  die  Niederschläge  sind  oft  so  fein  ver- 
theilt,  dass  sie  leicht  durch  die  Poren  des  Filters  gehen,  selbst  wenn 
ein  wenig  Magnesiumsulfat  zugesetzt  wird  — ,  so  zeigen  also  schon 
diese  Versuche,  dass  man  bei  Benutzung  dieser  Fällung  auf  keine  be- 
sonders grosse  Genauigkeit  rechnen  darf.  Wie  Brom  sich  gegenüber 
den  wirklichen  Protel'nstoffen  verhält,  wird  später  erwähnt  werden. 

Gerbsäure  als  Protein fällungsmittel  zu  benutzen,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  nicht  zugleich  nicht- proteXnartige  stickstoffhaltige  Stoffe 
ausgefällt  zu  bekommen,  scheint  nach  Tabelle  II  gerechtfertigt,  indem 
bloss  Neurin  damit  eine  wirkliche  Fällung  gibt.  Andererseits  wird  es 
doch  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  auch  Coffein,  Chinin,  Brucin 
und  Solanin  durch  die  Gerbsäure  ausgefällt  werden,  wenn  diese  Stoffe 
zusammen  mit  Proteinstoffen  vorkommen,  indem  dann  die  mit  den  ge- 
nannten Stoffen  gebildeten,  fein  vertheilten  Ausscheidungen  mit  nieder- 
gerissen und  zusammen  mit  der  Proteinausscheidung  auf  dem  Filter 
gesammelt  werden. 

In  seinem  Verhalten  gegenüber  nicht-protei'nartigen  Stoffen  gleicht 
Stutzer's  Reagens  sehr  dem  Ferriacetat. 

Wie  die  Tabelle  II  zeigt,  ist  die  Kupferfällung  jedoch  viel  weniger 
zuverlässig  als  meine  Ferriacetatfällung.  Wenn  die  Fällung  auf  die 
früher  erwähnte  Weise  ausgeführt  wird,  zeigt  das  Reagens  jedoch  nur 
sehr  geringe  Neigung,  die  am  häufigsten  vorkommenden  Aminsäuren 
auszufällen,  wogegen  recht  bedeutende  Mengen  Guanin,  Alioxan,  Harn- 
säure nebst  ein  wenig  Argiuin,  ganz  wenig  Allantoin,  Kreatin  und 
Chinin  ausgefällt  werden.  Will  man  dagegen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur die  Fällung  vornehmen,  oder  sie  über  einen  längeren  Zeitraum 
ausdehnen,  so  zeigt  Tabelle  I,  dass  man  bei  der  Kupferfällung  nicht 
so  günstige  Resultate  erwarten  darf  wie  die  in  Tabelle  II  verzeich- 
neten. 

Die  Anwendbarbeit  der  Phosphorwolfram  säure  als  ProteYn- 
fällungsmittel  scheint  schon  in  der  vorliegenden  Litteratur  recht  zweifei- 
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haft.  ^)  Nichtsdestoweniger  wird  sie  neuerdings  von  Hallet^)  als 
quantitatives  Fällungsmittel  für  Proteinstoffe  verwendet.  Eine  Sonder- 
stellung nimmt  Laszczvnski  in  seiner  oben  citirten  Abhandlung  ein. 
indem  er  darüber  im  Klaren  ist,  dass  dieses  Reagens  auch  aoder« 
organische  stickstoffhaltige  Stoffe  aasfällt  als  die  Proteine,  während  tr 
doch,  bei  seinen  Untersuchungen  über  Peptase,  trotzdem  eben  dasselk 
Reagens  gerade  als  Protelafällungsmittel  benutzt. 

Aus  den  Versuchen,  welche  ich  über  Phosphorwolframsäure  ange- 
stellt habe  —  Tabelle  II  — ,  geht  hervor,  dass  dieses  Reagens  nicht 
als  quantitatives  Fällungsmittel  für  Proteinstoffe  —  wenn  zugleich  andere 
Stickstoffverbindungen  vorhanden  sind  —  benutzt  werden  soll,  da  gleichzeiti? 
eine  sehr  bedeutende  Anzahl  nicht -proteinartiger  organischer  Stick^tof- 
verbindungen  ausgefällt  werden,  und  zwar  zumeist  in  recht  erheblichen 
Mengen.  Selbst  wenn  diese  Fällung  unter  Kochen  vorgenommen  wird. 
fällt  sie  doch  für  die  nicht- proteinartigen  Stoffe  bei  weitem  nicht 
zufriedenstellend  aus,  und,,  wie  ich  später  zeigen  werde,  wird  in  Folge 
dessen  die  Proteinfällung  selbst  theilweise  verfehlt. 

II. 

Soll  indessen  eine  kritische  Beurtheilung  der  verschiedenen  Protdn- 
fällungsmittel  vorgenommen  werden,  so  ist  es  nothwendig,  eine  ähnliche 
Reihe  von  Versuchen  mit  verschiedenen  Protelnlösungen  anzustellen,  wie 
sie  im  Vorhergehenden  mit  nicht-proteinartigen  Stoffen  ansgeftOirt  wvde. 

Ausser  den  früher  benutzten  und  beschriebenen  Fällangen  wurda 
bei  dieser  Reihe  auch  mit  der  von  Laszczynski^)  angegebenes 
Methode  Versuche  gemaclit.  Diese  besteht  ganz  einfach  darin,  das?  die 
l*rotcInlüsung  1  Stunde  lang  bei  IV2  Atmosphären  Druck  erhitzt  wird, 
wonach  das  gebildete  Coagulum  sogleich  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  2—3  mal  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen  wird.  Die  Residttte 
dieser  Versuche  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  V  ang^eben.  Die 
Zahlen  bezeichnen  wie  gewöhnlich  Procente  der  gesammten  Stickstoi^ 
menge. 


ij  E.  Hosshard,  diese  Zeitschrift  22,  329;  Hedin,  Zeitschr.  t  phj^l 
nu'ime  21,  100. 

^)  Tho  Analyst  1898,  S.  328. 

•»j  Zcitsclirift  für  das  gesammte  Brauwesen  22,  124  und  141. 
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JlTnr.-r  in:  luüi!:  ^^TTiiL  &*r  "i*«i.:iräi*^-?i  Fordenmg  ein  klares 
rirrsr  n  r-M»T3-  Zrr'r^L/isr-  ttü.t  f^n^r  iK  Milch  und  Blutserum 
iHT^-üiirii  IrrTJuTr.  '  a  T^ia^z.  söSf-i  Proieinlösungeii  wir  mit 
Tii-j±:ra»fx  T-i==.r!i.  liä  -lh^  ':»tiüjrf  Li  ri7.rc  Sci4±stoffiaienge  als  Proteine 
-■Tnii.^rta,  5i-  fxii  *^  iini'taL  Z^fTHÜ  xr-crürzen.  das»  die  Bromfällan? 
tü*j  i*:i  ::!r  rLLjnr.izr- iz  rrfoxTzx  T:t  Prc<iein5toffen  (Albaminen, 
jLiiinn«.s-iL  r-^r  cei  ~  o.  ti»ä£r*!i  «CLr^^cc^fialtisen.  organischen  Stoffen 
—  y^-h'-rTr^in^^    —    rir  uii:  Lrif-i^ji-K:  lisst.  wie  das  von  Allen 

'■"jf  '3*i-virT-!r  ":Ll!fif!i  Cil'X.  r^rct  la-i  Joi  durchgängig  schwer 
jl*iii!ii»?  ~-frntx«L"rLKa  nr:  fiüi  Al'zfcnJzL'zz.  «ni  mMglicherweise  auch  mit 
ioiifir:!!  rrn:fLi?vnf*ta  tTric^  rür  Ariüi-^he*  ist  aber  anch  mit  nicht- 
ivizzimmipi^  S':i'*iiv::-f^rr:ciriz£42.  lOrizir'i  der  Fall,*)  Von  diesen 
riiLSuriiea  nr  Azv^^'ixir  ifr  Brr'süliang  bei  der  quantitativen 
?^;c-ffn;Li.L7?^  >:ii»*:z:  —  jei-fciills  fsr  die  von  Allen  und  Searle 
MKÖ»ia»i    Jrra     —    ij*iä    3wiz?2i   Ve^achsrahlen    ein    weiter  Sprung 

ji  z^jzifihrciiC  uz  ü-*  «rirt^imrefillüng  gelange  ich  der  Haupt- 
«aiÄ»d  läf^bi  n  ifniÄiJiia  £«^5^'i&:  wie  Sebelien. ^»  Albmnosen  (Pro- 
p^nciii*^  "mii  wir-ilii-'i«*  Fi^cce*»  w*T\kfl  entweder  gar  nicht  oder  jeden- 
ik  s  i«Tr  "ütfilw-ii?*!  ÄnUl*:.  T2«i  wäü  hierm  noch  kommt,  dass  wenigstens 
•itii'jf  ii«:ii':-?r:ceLiiirtirf .  rrriziscie  S^ickstoffterbindungen  auch  von 
•.^•frr?siir^  n?*r^filj:  ^-frif-  kTtn-fc-  scheint  diesem  Fällangsmittel  in 
AT  Ä-v  :cLiI:':a»;a  :xiz:iii::Ta-  Pr«:<ci=a2aljrse  keine  sehr  grosse  Bedeutung 
mmijcuns*!.  Nxr  wr:il::i:Hi  Albosdnen  gegenüber  ist  die  Gerbsäure- 
üIIxij:  jk^sciTt  ixiziitAriT;  >:.cald  aber  andere  Proteingruppen  vorhanden 
si2»L  wtri  ü-?  Fillx:^  jweirelhaft, 

S:a:rer'5  K^rfr rrill uaj.  Im  Laufe  der  Jahre  hat  diese 
FiII;L2x  eii>?  we::e  azi  w...hlberechtigte  Verbreitung  und  Anwendung 
<-w».Hi2'eii.  XLzd  wfCLiir  Fülungsmittel  sind  wie  dieses  nach  und  nach 
«»*^zl^er  so  ri^lcc  verschiedenartigen  Stoffen  geprüft  worden.  Die 
aji?trl:cfee  Fov^e  bierro::  :<:  die  gewesen,  dass  von  verschiedenen  Seiten 
4af  di-e  die  Me5ho»ie  beileiteaden  Fehleniuellen  aufmerksam  gemacht 
wanie.  Pi-^se  gipfeln  in  rwei  Punkten,  nämlich  dass  das  Reagen? 
Amin-Acndverlindangen  —  als  schwerlösliche  Kupfersalze  —  ausfällen 


M  Christensen.  P.  kgL  danske  Vidensk.  Sdsk:  6  Biekke  IX,  o,  pajEr.  25^ 
i    I>i«e  Zeitschrift  ±S.  3^ 
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kann,    und    dass    es   die    wirklichen    Peptone    nicht    mit   quantitativer 
Genauigkeit  fällt. 

Wenn  berücksichtigt  wird,  wie  schwer  löslich  die  Kupfersalze 
mehrerer  Aminsäuren  sind,  liegt  es  nahe,  vor  der  Methode  zu  warnen, 
jedenfalls  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Prot^instoffe  in  einer  Lösung, 
welche  zugleich  beträchtliche  Mengen  Aminsäuren  enthält,  zu  bestimmen. 
Meine  Versuche  ~  Tabelle  II  —  führen  mich  indess  zu  dem  gleichen 
Resultat  wie  das  von  E.  Schulze  erlangte,  ^)  dass  diese  Fehlerquelle 
in  der  Regel  eine  ganz  untergeordnete  Rolle  spielen  wird,  wenn  die 
Fällung  nur  in  der  möglichst  kürzesten  Zeit,  bei  passender  Temperatur 
und  in  einem  reichlichen  Volumen  Flüssigkeit  vorgenommen  wird. 
Werden  diese  Regeln  überschritten,  so  nimmt  nach  der  Natur  der  Sache 
auch  die  quantitative  Zuverlässigkeit  der  Fällung  ab. 

Nein,  der  besondere  Haupteinwand  gegen  die  Stutz  er 'sehe  Fällung 
ist  der,  dass  sie  nicht  mit  quantitativer  Sicherheit  die  wirklichen  Pep- 
tone ausfällt,  welche  doch,  wenn  es  sich  um  die  gesammte  ProteYnmenge 
handelt,  eine  recht  wesentliche  Rolle  als  stickstoffhaltige  Nahrun gsstoflfe 
spielen.  Eine  Betrachtung  der  Tabelle  V  zeigt,  dass  die  Kupferfällung 
an  Quantität  zumeist  der  Ferriacetatfällung  sehr  nahe,  aber  nur  ausnahms- 
weise der  Uranfällung  gleich  kommt,  jedenfalls  immer  dann,  wenn  die 
betreflfende  Proteinlösung  wirkliche  Peptone  enthält.  Da  es  nun  aus 
Tabelle  II  recht  deutlich  hervorgeht,  dass  weder  Ferriacetat  noch  Uran- 
acetat  unter  normalen  Verhältnissen  sehr  geneigt  sind,  Amin-Amidver- 
bindungen  auszufällen,  und  da  das  Verhältniss  zwischen  den  Ferriacetat- 
und  Uranfällungen  früher  erläutert  wurde,  muss  auch  der  Schluss 
berechtigt  sein,  dass  Stutzer 's  Reagens  wirkliche  Peptone  nicht  oder 
doch  nur  theilweise  ausfällt. 

Um  dieses  noch  klarer  zu  beweisen,  bemerke  ich,  dass  in  Bezug 
auf  das  Verhältniss  der  Kupfcrfällung  zu  meinen  Fällungen  nur  zwei 
Möglichkeiten  denkbar  sind  —  vorausgesetzt,  dass  die  Fällung  über- 
haupt Punkt  II  Seite  545  erfüllt,  nämlich: 

I.  dass  sie  entweder  Albumine  saramt  Denuclelfnen  und  Propeptonen 
enthält,  also  mit  meiner  Ferriacetatfällung  vollkommen  iden- 
tisch sein  muss. 


1)  Landw.  Versuchs-St.  26,  213;  27.  449;  88,  124. 
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Uni  Aa>  -iiesen  Vt:r*iiclieii  »li**  Resolute  abzuleiten,  wird  es  ni-.hr 
r. othwe::  iii  ^i^  iif  meine  Filliinaen  näher  einzagehen.  da  ähulioL-. 
Versa: h-r  zii:  -rcec.  ■iea^Ibea  Proteini«Viunzen  früher  aiisge fährt  and  Ih- 
sprxhrü  TTiri-rz  —  «iehe  meine  diesbezüglichen  Pablicationen.  I)er 
S:hliisi  irr  Tibeile  V  ,.ii^  letzten  6  Colonneni  zeigt  »lie  Mengen  ier 
^erschieiiecrs  ProteiLzmppen.  nach  meiner  Methode  berechnet  —  au^ 
den  YL.xLizrz,  mit  Ziaachkrür.  Qaecksilberchlorid.  Ferriacetat,  Uran- 
a>!eta:  >:h:ie  Pbf>^paor?iare  imd  Magnesinmsalfat.  Es  sei  nur  noch  be- 
cierkt-  ii-i  iie  FlllvLz  mit  Uranacetat  nach  Zo&itz  von  Phosphor^äur- 
zw  Y.-rArzJL  zeizt.  «iiie  die  Gegenwart  grosserer  Mengen  Phosphorsiiuit 
in  des  2iei*rr:i  FiUea.  wo  die  Protelnlusung  ansser  wirklichen  Proteineü 
zozleioL  zL-iribire  Mengen  nicht -proteinartiger  organischer  Stickstnif- 
Terbir. iinr-rc  r-taii:.  bewirkt,  das»  ansser  den  wirklichen  ProttiReu 
aoeh  r^xi  liri:  xsimücü-ä**  Mengen  von  den  nicht-protelnarti^'eii 
i^itvf^z.  AÄ^rriLlT  -wirbfo.  I»a»  dieser  Fehler  jedoch  im  gegebenen 
F*Z>  TiTniif  Cito.  T-friea  Junn.  and  anf  welche  Weise,  ist  in  Tabelle  IV 
g-eziT-TL 

Tftt  11*0.  lorjpin  Fäliongen  kommen  wir  zuerst  zu  der  Lasz- 
<  171  it.  ^Jea.  V.ja  vom  herein  Hess  es  sich  allerdings  denken,  da>> 
«m-  iv;  «int;f  I^imperatureinwirkung  —  1  Stunde  langes  Erhitzen  bei 
^  .  jL"aiwH>iiiir^n  —  eine  Si)altung  der  verschiedenen  Protelnmolecüle 
33r  T-'uw  'laben  mässte :  persönlich  war  ich  zu  der  Annahme  geneigt, 
iÄ«^  nun  la:  diese  Weise  das  Auscoaguliren  aller  wirklichen  Albumine 
jr-,tt,'ieu  würde.  EHe  in  Tabelle  V  angegebenen  Resultate  zeigen  jedoch. 
viat^  iem  keineswegs  so  ist.  Schon  die  mit  Milch  und  Blutserum  er- 
Wtenifu  Resultate  zeigen  deutlich  genug,  dass  dieser  Methode  keine 
dbü^meiae  Gültigkeit  zukommt,  und  betrachten  wir  die  übrigen  Ver- 
«citsebjecie  etwas  naher,  so  stellt  sich  heraus,  dass  nur  äusserst  geringe 
Meo^n  oder  gar  keine  Albumine  auscoaguliren,  während  doch  tbat- 
^■'hlich  grCVssere  oder  geringere  Mengen  wirklicher  Albumine  vorhanden 
sein  müssen 

Ein  näheres  Eingehen  auf  die  Sache  bestätigte  die  Richtigkeit  der 
Annahme,  dass  in  Folge  dieser  ziemlich  starken  Wärmeeinwirkung  eine 
tiotVr  gehende  Spaltung  der  Albuminmolecüle  stattfinden  würde,  indem. 
wie  Tabelle  VI  zeigt,  eine  Quecksilberfällung  ausgeführt  in  dem  Filtrate 
von  l.aszozynski's  Fällung  stets  ein  niedrigeres  Resultat  gab.  aJ? 
iiÄoh  der  Natur  der  Sache  zu  erwarten  war. 
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Blut- 
aerum 

Liebig^s 
Fleisch- 
eitract 

Hefe- 
absud 

Tnibsack- 
wQrza 

Bier 

Las^ezynski^B   Fällung 

Filtrat  von  L  a  &  z  c  z  j  n  s  k  i  *» 

Fällnng     mit     HgClg 

gefallt  ,...., 

Direct  mit  HgQ»  gefällt. 

0 

88,9 
Sß,9 

97,2 

0 
10,5 

15,8 

1,8 
31,8 

39,2 

2,6 

14,5 

19,6 

2,8 
12.4 

17,3 

Summe     .     . 

97,2 

10,5 

15.8 

33,6 

39,2 

17,1 

19,6 

15,2 

17,3 

DiiTerenis:  ,     , 

8,3 

5.3 

5,6 

2,5 

2,1 

Ztiläflsiger    Fehler    in 
Procenten   ,    ,    .    , 

0 

.9 

1,3 

0,9 

0.9 

1,4 

Nach  diesen  Ergebnissen  zu  urtheileu,  ist  es  das  Eiweissmolecül 
selbst,  das  eine  Veränderung  —  etwa  eine  Peptonisirung  —  erleidet.  Bei 
den  drei  Versuchen  mit  Fleischextract,  Trubsackwürze  und  Bier,  bei  wel- 
chen nur  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  wirklicher  Albumine  vor- 
handen ist,  ist  es  bemerkenswerth,  dass  die  oben  angegebene  Differenz, 
zu  Laszczynski's  Fällung  addirt,  ungefähr  dieselbe  Zahl  gibt  wie 
meine  Fällung  mit  Zinnchlor ür  (siehe  Tabelle  V),  was  darauf  hindeutet, 
dass  auf  Albumin  I    eine   besonders   starke  Einwirkung   ausgeübt  wird. 

Noch  eine  andere  Betrachtung  möge  bei  dieser  Fällung  ihren  Platz 
finden,  nämlich  die,  dass  es  für  das  quantitative  Resultat  unmöglich 
gleichgültig  sein  kann,  ob  die  vorliegende  Protelnlösuug  neutral,  sauer 
oder  alkalisch  reagirt,  oder  ob  sie  grössere  oder  geringere  Mengen  ver- 
schiedener mineralischer  Stoffe  enthält.  Wie  ältere  Versuche  und  Er- 
fahrungen zeigen  ^),  sind  diese  Factoren  von  sehr  wesentlicher  Bedeu- 
tung, wenn  es  sich  um  das  Auscoaguliren  von  Eiweissstoffen  handelt. 
Auf  Grund  des  hier  Gesagten  kann  der  Laszczynski 'sehen  Methode 
keine  allgemeine  analytische  Bedeutung  beigelegt  werden. 

Nicht  besser  ist  es  um  die  Bronifällung  bestellt.  Selbst  wenn 
ein  wenig  Magnesiumsulfat  zugesetzt  und  der  sich  bildende  Nieder- 
schlag  mit   verdünntem   Bromwasser   ausgewaschen   wird,    genügt  diese 


J)  E.  Varenne,  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  19,  Ref.  356, 
nach  BulL  soc.  chim.  46,  427;  E.  Harnack,  Berichte  der  deutschen  ehem.  Ge- 
sellschaft 22,  3046. 
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FÄlluug  oft  nicht  einmal  der  bescheidenen  Forderung  ein  klares 
Filtrat  zu  j^obon.  Betrachtet  man  ferner  die  Milch  und  Blutserum 
botreffondon  Resultate,  von  welchen  beiden  Protelnlösungen  wir  mit 
Sicherheit  wissen,  dass  sie  beinahe  die  ganze  Stickstoffmenge  als  Proteine 
onthalton,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  Bromfallun? 
sich  bei  der  quantitativen  Trennung  von  Proteinstoffen  (Albaminen, 
Albumosen,  Peptonen)  von  anderen  stickstoffhaltigen,  organischen  Stoffen 
—  Nicht-Proteinen  —  gar  nicht  anwenden  lösst,  wie  das  von  Allen 
und  Searle  behauptet  wurde. 

Wie  bekannt  bilden  Chlor,  Brom  und  Jod  durchgängig  schwer 
liWiliche  Verbindungen  mit  den  Albuminen  und  möglicherweise  auch  mit 
anderen  Proteinstoffen;  etwas  ganz  Aehnliches  ist  aber  auch  mit  nicht- 
pn>toInartigen  Stickstoffverbindungen  (Chinin)  der  Fall.^)  Von  diesen 
Thatsachen  zur  Anwendung  der  Bromföllung  bei  der  quantitativen 
Pn^telnanalyse  scheint  —  jedenfalls  für  die  von  Allen  und  Searle 
gegebene  Fonn  —  nach  meinen  Vcrsuchszahlen  ein  weiter  Sprang 
zu  sein. 

In  Beziehung  auf  die  Gerbsäurcfällung  gelange  ich  der  Haopt- 
saiche  nach  zu  demselben  Resultat  wie  Sebelien. ^  AJbiunosen  (Pro- 
peptone)  und  wirkliche  Peptone  werden  entweder  gar  nicht  oder  jeden- 
falls nur  theilweise  gefällt,  und  wenn  hierzu  noch  kommt,  dasss  wenigstens 
einige  nicht -proteinartige ,  organische  Stickstoffrerbindnngen  auch  von 
Gerbsäure  ausgeföUt  werden  k(>nnen.  scheint  diesem  Filliingsmittel  in 
der  gewohnlichen  quantitativen  Proteinanalyse  keine  sehr  grosse  Bedeotung 
nunkommen.  Nur  wirklichen  Albuminen  gegenüber  ist  die  G^rbsiore- 
iUlunir  absolut  quantitativ :  sobald  aber  andere  Proteingrapf^n  Toihandeo 
sind,  wird  die  Fällung  zweifelhaft. 

STutror's  Kupferfällung.  Im  La«fe  der  Jahxv  hat  diese 
Fiiliiin*r  eine  weite  und  wchlber^echügie  V«bnt:tMM  «»j  Anveodang 
rfwc'niitn.  und  wonige  Fällungsaiiuel  siai  wie  die!««s  nach  «nd  nach 
XTfireutK-^r  m^  \ioIo::  vors.hiedesanii«:  S«c4te  «frfcft  w^«väea-  Die 
üflTlirlirho  Folco  hitrvcs  i>:  die  geweseaL  ^äa3>  tmi  lYr^c^SedeseB  Seitea 
tu*  vi}t  i:i  Mt'ih.xio  be^Iefteiiien  Fei}er,i»^Ika  axf^eirtemsB  geaarhi 
wurät-     I ':•:<:    iiyfvir.    i::    i^ei  PsrkTex.    Ttfcn'iA    dj»?   das    B<aLces> 
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kann,    und    dass    es   die    wirklichen    Peptone    nicht    mit   quantitativer 
Genauigkeit  fällt. 

Wenn  berücksichtigt  wird,  wie  schwer  löslich  die  Kupfersalze 
mehrerer  Aminsäuren  sind,  liegt  es  nahe,  vor  der  Methode  zu  warnen, 
jedenfalls  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Protelnstoflfe  in  einer  Lösung, 
welche  zugleich  beträchtliche  Mengen  Aminsäuren  enthält,  zu  bestimmen. 
Meine  Versuche  —  Tabelle  11  —  führen  mich  indess  zu  dem  gleichen 
Resultat  wie  das  von  E.  Schulze  erlangte,  ^)  dass  diese  Fehlerquelle 
in  der  Regel  eine  ganz  untergeordnete  Rolle  spielen  wird,  wenn  die 
Fällung  nur  in  der  möglichst  kürzesten  Zeit,  bei  passender  Temperatur 
und  in  einem  reichlichen  Volumen  Flüssigkeit  vorgenommen  wird. 
Werden  diese  Regeln  überschritten,  so  nimmt  nach  der  Natur  der  Sache 
auch  die  quantitative  Zuverlässigkeit  der  Fällung  ab. 

Nein,  der  besondere  Haupteinwand  gegen  die  Stutz  er  *sche  Fällung 
ist  der,  dass  sie  nicht  mit  quantitativer  Sicherheit  die  wirklichen  Pep- 
tone ausfällt,  welche  doch,  wenn  es  sich  um  die  gesammte  ProteYnmenge 
handelt,  eine  recht  wesentliche  Rolle  als  stickstoffhaltige  Nahrungsstoffe 
spielen.  Eine  Betrachtung  der  Tabelle  V  zeigt,  dass  die  Kupferfällung 
an  Quantität  zumeist  der  Ferriacetatfällung  sehr  nahe,  aber  nur  ausnahms- 
weise der  Uranfällung  gleich  kommt,  jedenfalls  immer  dann,  wenn  die 
betreffende  Prote'inlösung  wirkliche  Peptone  enthält.  Da  es  nun  aus 
Tabelle  II  recht  deutlich  hervorgeht,  dass  weder  Ferriacetat  noch  Uran- 
acetat  unter  normalen  Verhältnissen  sehr  geneigt  sind,  Amin-Amidver- 
bindungen  auszufällen,  und  da  das  Verhältniss  zwischen  den  FerriacetAt- 
und  Uranfällungen  früher  erläutert  wurde,  muss  auch  der  Schluss 
berechtigt  sein,  dass  Stutzer 's  Reagens  wirkliche  Peptone  nicht  oder 
doch  nur  theilweise  ausfällt. 

Um  dieses  noch  klarer  zu  beweisen,  bemerke  ich,  dass  in  Bezug 
auf  das  Verhältniss  der  Kupferfällung  zu  meinen  Fällungen  nur  zwei 
Möglichkeiten  denkbar  sind  —  vorausgesetzt,  dass  die  Fällung  über- 
haupt Punkt  n  Seite  545  erfüllt,  nämlich: 

I.  dass  sie  entweder  Albumine  saramt  DenucleYnen  und  Propeptonen 
enthält,  also  mit  meiner  Ferriacetatfällung  vollkommen  iden- 
tisch sein  muss. 


1)  Landw.  Versuchs-St.  26,  213;  27.  449;  88,  124. 
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II.    oder   dass   sie   Albumine   sammt   Propeptouen    und    wirklichen 
Peptonen  enthält,  mit  anderen  Worten  den  Fällungen  Magnesia- 
sulfat   -|-   (Uranacetat   -^    Ferriacetat),   nach    meiner   Arbeit>- 
weise,  entsprechen  muss. 
Die  Resultate    einer  Reihe  von  Versuchen  mit  Malz,  Würze,   Bier 
und  Lieb  ig 's    Fleischextract,    welche    nicht    hier    einzeln    mitgetheiit 
werden  sollen,   sondern  bloss  unten  als  Durchschnittszahlen  sämmtlicher 
Bestimmungen  ausgedrückt  sind,  zeigen,  wie  die  früheren  Versuche,  dass 
der  ersten  Möglichkeit  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  zukommt. 
Albumin  -\-  Denucleln  +  Propepton  29,8  Jt  des  gesammten  Stickstoffs, 
Albumin  -\-  Propepton  +  Pepton        28,9  Jt     «  « 

Stutzer's  Fällung  31,3  Jt     *  * 

Zulässiger  Fehler  0,9  ^     *  «  « 

Volle  Gewissheit  für  die  Richtigkeit  erlangt  man  jedoch  erst  dunh 
nähere  Betrachtung  des  in  Tabelle  Y  angeführten  Versuches  mit  Witte 's 
Pepton  —  eine  Proteinlösung,  welche  gar  keine  wirklichen  Peptone  ent- 
hält — ,  indem  sich  hieraus  berechnen  lassen: 

Albumin  -j-  Denucleln  -}-  Propepton   57,0  JiJ  des  gesammten  Stickstoffs, 
Albumin  +  Propepton  -|-  Pepton        49.4  Jt     «  «  < 

Stutz  er 's  Fällung  59,3%     <  « 

Auf  Grund  dieses  Versuches  wird  die  Behauptung,  dass  Stutzers 
Reagens  die  wirklichen  Pei)tone  nicht  fälle,  erst  völlig  berechtigt,  eiü 
Resultat,  zu  welchem  schon  früher  H.  WeiskeM  und  A.  Stutzer*) 
gelangten. 

Wo  es  sich  daher  darum  handelt,  die  Menge  der  verschiedeaeu 
Proteingruppen  quantitativ  zu  bestimmen,  wird  Stutzer 's  Fällang 
nicht  genügen,  wohl  aber,  wo  es  sich  lediglich  um  Bestimmung  der 
gesammten  Proteinmenge  in  einem  Stoffe,  welcher  keine  wirklichen 
Peptone  und  nicht  verhältnissmässig  grosse  Mengen  Amin-Amidverbin- 
düngen  enthält,  handelt. 

Was  die  Phosphor  wolframsäure  als  Proteinfällungsmittel 
anbelangt,  so  muss  ich  bei  meinem  früheren  Ausspruche,  dass  die  Phosphor- 
wolframsäure gleich  wie  das  Uranacetat  alle  Protel'nstoffe  fälle  ^),  stehen 
bleiben. 


1)  Laiuiw.  Ver>uohs-Stationon  33,  147. 

2)  Difse  ZtMt<clirift  31.  505. 

3)  Diese  Zeitschrift  33,  295. 
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In  sehr  vielen  Fällen  kann  indess  »die  Phosphorwolframsäurefällung 
gar  nicht  benutzt  werden,  da  auch  zahlreiche  nicht-proteYnartige,  stickstoff- 
haltige Stoffe  gleichzeitig  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  ausgefällt 
werden.  Diesen  Fehler  durch  Vornahme  der  Fällung  in  kochender 
Flüssigkeit  zu  vermeiden,  scheint  nur  theilweise  möglich  (siehe  Tabelle  II), 
und  wirft  man  einen  Blick  auf  Tabelle  V,  so  wird  sich  herausstellen, 
dass  man  hierbei  zu  einem  in  mehreren  Fällen  recht  erheblichen  neuen 
Fehler  Anlas»  gibt.  Es  scheint  sich  nämlich  so  zu  verhalten,  dass  die 
Phosphorwolframsäure,  wenn  die  Fällung  in  kochender  Flüssigkeit  vor- 
genommen wird,  nicht  oder  doch  nur  theilweise  wirkliche  Peptone 
und  möglicherweise  Albumosen  —  ausfällt,  sei  es  nun  dass  dieses 
Verhalten  von  einer  tiefer  gehenden  Spaltung  der  betreffenden  Molecüle 
oder  von  einer  grösseren  Löslichkeit  der  Phosphorwolframsäureverbin- 
dungen herrührt! 

Aus  meinen  Versuchen  mit  Milch  und  Blutserum  —  Proteln- 
lösungen,  welche  fast  die  ganze  Stickstoffmenge  in  Form  wirklicher 
Albumine  enthalten  —  geht  hervor,  dass  —  in  vollkommener  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  oben  Gesagten  —  sowohl  die  kalte  als  die 
kochende  Fällung  ganz  identisch  mit  der  normalen  Uranfällung  sind.  Die 
Versuche  mit  den  übrigen  Protel'nlösungen  —  welche  nur  eine  grössere 
oder  geringere  Menge  des  gesammten  Stickstoffgehaltes  in  Form  von 
Albuminen,  aber  dagegen  recht  bedeutende  Mengen  als  Albumosen, 
wirkliche  Peptone  und  Amin-Amidverbindungen  enthalten  —  zeigen  da- 
gegen durchgehends,  dass  die  kalte  Phosphorwolframsäurefällung  grösser 
(für  Wittens  Pepton  und  Fleisehextract)  oder  eben  so  gross  (für  Würze 
und  Bier)  als  die  normale  Uranfällung  ist,  während  die  kochende 
Fällung  stets  ein  niedrigeres  Resultat  gibt  als  die  kalte.  Auch  diese 
Ergebnisse  stimmen  mit  dem  oben  Angeführten  vollkommen  übereiu. 

Wenn  also  die  kalte  Phosphorwolframsäurefällung  in  Trubsack- 
würze  und  Bier  dasselbe  Resultat  gibt  wie  die  normale  Uranfällung,  so 
niuss  dies  davon  herrühren,  dass  diese  beiden  Proteünlösungen  nicht  oder  .  . 
doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  nicht-proteinartige,  stickstoffhajt»fee,- 
mit  Phosphorwolframsäure  ^fällbare  Stoffe  enthalten.  Das  Geg^theil 
muss  mit  W  i  1 1  e 's  Pepton,  L  i  e  b  i  g 's  Fleisehextract  und  wahrscheinlich 
vielen  anderen  Stoffen  der  Fall  sein. 

Davon,  die  kochende  Phosphorwolframsäurefällung  zu  benutzen,  ist 
entschieden  abzurathen,  und  wenn  man  die  Fällung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur   vornimmt,   muss   man  sich  erinnern,    dass  zahlreiche  nicht- 
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proteinartige  Stickstoflfverbindungen  gleichzeitig  ganz  oder  tbeilweise  aus- 
gefällt werden  können.  Aus  dem  letzterwähnten  Grunde  eignet  sich 
die  Phospborwolframsäure  nicht  als  quantitatives  Proteinfällangsmittel. 
wogegen  sie  in  der  präparativen  Chemie  vorzügliche  Dienste  leisten 
kann. 

Bezüglich  der  Proteinfällungen  überhaupt  will  ich  nur  noch  be- 
merken, dass,  wenn  der  zur  Untersuchung  vorliegende  Stoff  verhältniss- 
mässig  grosse  Mengen  mineralischer  Salze  leichter  Metalle  enthält,  es 
nicht  möglich  sein  wird,  eine  quantitative  Bestimmung  der  verschiedenen 
ProteKngruppen  mit  einiger  Sicherheit  vorzunehmen,  weil  in  diesem 
Falle  die  sich  bildenden  Protei'n-Metallverbindungen  sich  reciprok  mit 
den  Salzen  der  leichten  Metalle  umsetzen  und  leicht  lösliche  Proteiu- 
Verbindungen  der  leichten  Metalle  bilden.  Nur  die  Sattiguugs- 
fällung  (mit  MgSO^),  die  Fällung  mit  Zinnchlorür  und  w^ahrscheinlich 
die  Fällungen  mit  Stutz  er 's  Reagens  und  der  Gerbsäure  bilden  eine 
Ausnahme  hiervon. 

Kopenhagen,  Juli  1900. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
Fresenius  zn  Wiesbaden 


Bemerkungen  zu  dem  Abegg -Herz 'sehen  systematischen  Gang 
zur  Erkennung  und  Trennung  der  Säuren. 

Von 

W.  Fresenius. 

In  ihrem  ^chemischen  Praktikum«^)  sowie  in  der  Zeitschrift  für 
anorganische  Chemie^)  haben  R.  Abegg  und  W.  Herz  eine  Tabelle 
zur  Erkennung  und  Trennung  der  häufigsten  Anionen  mitgetheilt,  welche 
sie  an  letzterer  Stelle  mit  der  Bemerkung  veröffentlichen,    dass  es  bis- 


1)  Chemisches  Praktikum,  experimentelle  Einführung  in  präparative  und 
analytische  Arbeiten  auf  pliysikalisoh-chemischer  Grundlage  von  Dr.  R.  Abegg 
und  Dr.  W.  Herz,  Göttinnen,  Vandenhoeck  und  Ruprecht  1900. 

2)  Zeitsclirift  f.  anorganische  Chemie,  28,  236. 
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her  auffallender  Weise  an  einem  systematischen  Gang^)  zur  Auffindung 
der  Säuren  vollständig  fehle,  während  man  bei  den  Metallen  allgemein 
derartige  Analysengänge  benutze. 

Sie  sind  der  Ansicht,  dass,  seit  man  die  Bedeutung  der  Ionen  für 
die  analytische  Chemie  erkannt  habe,  jeder  Grund  fortfalle,  nicht  auch 
für  die  Anionen,  ob  elementarer  oder  complexer  Natur,  als  selbstständige 
und  mit  den  Kationen  gleichberechtigte  Individuen  systematische  Er- 
kennungs-  und  Trennungsreactionen  zu  ermitteln. 

Sie  stellen  dann  auf  dem  Princip  der  nach  einander  erfolgenden 
Anwendung  der  Nitrate  oder  Chloride  von  Calcium.  Baryum  und  Zink 
als  Fällungsmittel  folgenden  Gang  auf.^) 

1.  Beim  Kochen  der  zu  analysirenden  Substanz  mit  verdünnter 
HCl  (oder  HNO3)  entsteht: 

CO2:  Aufbrausen,  Trübung  eines  Kalkwassertropfens, 

SOg:  Aufbrausen,  Geruch, 

NgOj,:  rothe  Dämpfe,  Geruch, 

HgS:  Geruch,  (S- Abscheidung),  Schwärzung  von  Bleiacetatpapier, 

II CN:  ßittermandelgeruch,  leicht  der  Wahrnehmung  entgehend, 

Nachweis  in  2, 

CjH^O^:  nach  Fortkochen  der  vorigen :  Essiggeruch;  Nachweis 

in  5. 

2     Zur  Fortschaffung  aller  Kationen  ausser  den  Alkalien  wird  die 

Substanz    mit    concentrirter    Sodalösung   gekocht,    die   Flüssigkeit   vom 

Niederschlag  abfiltrirt,  hierauf  werden  durch  HCl  (oder  HNO3)  die  CO3''- 

Anionen   durch   CV   (oder'NOg')   ersetzt,   sodann    wird    die   Flüssigkeit 

ammoniakalisch  gemacht;  darauf  f^llt  durch  CaClj  (oder Ca(N03)2-)Lösung: 

unlöslich,    mit   H^SO^   ent- 
steht HF  (Glasätzung), 
löslich,    durch  NH3   wieder 
fallend 

1)  Das  heisst,  einem  Plan,  nach  welchem  man  aus  derselben  Lösung  nach 
einander  die  einzelnen  zu  erkennenden  Bestandtheile  in  charakteristischen  Ver- 
bindungen abscheiden  kann. 

2)  In  dem  chemischen  Praktikum  sind,  consequenter  als  in  obiger,  der  Zeit- 
schrift für  anorganische  Chemie  entnommenen  Tabelle,  nur  die  Nitrate  als 
Fällungsmittel  angegeben.  Es  ist  offenbar  nur  ein  Druckfehler,  wenn  dort  vor 
dem  Zusatz  von  Zinknitrat  angegeben  ist,  dass  mit  Salzsäure  neutralisirt  werden 
solle. 


F'        als  CaFg 
CjjO^''  «  CaC^O^ 

unlöslich 
in    Essig- 
säure; 

in  ver- 
dünnter 
HCl 
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CO 
X 

•Ji 


CN'  als  Ca(Cy)2       \  mit  Fe- +  Fe- +  OH'  gekocht:  nach 

Ansäuern  Berliner  Blau. 
mit  viel  K* :  KHC^H^O«;  im  Filtrat, 
durch  HgS  sofort  in  der  Kälte:  As^S.: 

im  Filtrat, 
durch   HgS    langsam    in    der   Wärme: 

Sj-l-AsjSj;  im  Filtrat, 
durch  Ammonmolybdat,  resp.  Mg-  — 
NH4-  +  NH3:  gelber  Niederschlag, 
beziehungsweise  MgNH4P04,. 
Im  Filtrat  von  2.  fällt  durch  BaCl^-  (oder  Ba(N03)2-)Lösimg: 
CrO^"  als  BaCrO^  \  in  HCl  gelb  j  Lösung  beim  Kochen  mit  Alkohol 
(Cr^O^)"      (gelb);       j     löslich;     1      grün  werdend. 


C,H,Oe'' 
HAsOg" 

HAsO/' 
HPO^" 

3. 


CaC\H,0, 
CaHAsOa  | 

CaHAsO^ 
CaHPO^ 


SO/'    als  BaSO^ 


beständig,     unlöslich    in 
HCl. 
unlöslich        beim        SiF^  entwickelnd,   das  mit 
in  HCl;         Glühen  H^O abscheidet  SiO*. Der 

Rückstand BaF^,  löslich 
in  HCL 

4.     Das   Filtrat    von   3.   wird   durch   HCl    (oder   HNO,)   genau 
neutral  gemacht,  sodann  fällt  durch  ZnClj-(oder  Zn(N03)2-)Lösung: 


SiF« 


BaSiF, 


mitFe- 
undH-  ^ 
wird  mit  möglichst 


|Braanfärbimg, 
Berliner  Blaa. 


FeCye'"  als  7Mi^i^(^(:}\\  braungelb  |  durchOH' 
FeCy«'"'  «  ZnaFeCjv,      reiss  j     gelöst, 

5.  Ein  geringer  Theil  des  Filtrats  von  4, 
wenig  Fe---Lösung  versetzt. 

Rothfärbung  zeigt: 
CNS'      als    Fe(CNS)3      |    beim    (  beständig. 
CjjHgOjj'  ^  Fe(C2H3  02)j|   j  Kochen  |  Niederschlag  u.  Hell  werden  d.  Lösung. 

6.  Bei  Abwesenheit  von  CNS'  nach  5.  wird,  falls  bisher  mit  den 
NOg'-Reagentien  gearbeitet  wurde,  ein  Tropfen  des  Filtrats  von  4.  mit 
Ag'-Lösung  geprüft, 

ein  Niederschlag  zeigt   die  Anwesenheit  von  Cl',  Br'  oder  J'. 
Man  prüft  dann 

einen  Theil  des  Filtrats  von  4.  mit  CSa  und  wenig  Chlor- 
wasser: 
J' :  Violettfärbung  des  CSg,  verschwindend  im  Ueberschuss 
von  Cblorwasser, 
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Br':  Braunfärbung,  beständig  im  Ueberschuss. 

der  andere  Theil  wird  mit  K2Cr^07  zur  Trockne  eingedampft, 

geschmolzen,  und 

Cl'  bei  Destillation  mit  concentrirter  HgSO^  durch  CrO^Clg- 

Bildung  erkannt. 

7.    In    einem  wässerigen  Auszug  der  ursprtlnglichen  Substanz 

wird  NO3'    durch   NO-Bildung   mit  Fe"  -f-  H'-Lösung  erkannt ; 

nach  dem  Eindampfen, 
Halogenoxy säuren  durch  0-£ntwickelung  beim  Glühen. 
Wurde  bis  5.  mit  den  Cr-Reagentien  gearbeitet,  so  modificirt  sich 
6.  und  7.  folgendermaassen :  es  erübrigt  sich  die  Prüfung  mit  AgNO^ 
und  man  untersucht  jedenfalls  auf  J'  und  Br'  wie  in  6.  und  ferner,  in 
der  hiernach  durch  Auskochen  von  Clg  und  CS,,  befreiten  Lösung,  noch 
weiter  auf  NO3  (wie  in  7.).  För  die  Extraprobe  7.  mit  der  ur- 
sprünglichen Substanz  ist  dann  nur  die  Prüfung  auf  CV  und  die 
Halogenoxysäuren  erforderlich. 


Wenn  ich  gegen  diesen  Analysengang  nachstehend  einige  Bedenken 
erhebe,  so  geschieht  dies  nicht  aus  irgend  welchem  Gegensatz  gegen 
die  moderne  physikalisch-chemische  Auffassungsweise  der  Verfasser.  Im 
Gegentheil,  weil  ich  anerkenne,  dass  dieselbe  wohl  geeignet  ist,  die 
Fülle  der  Einzelthatsachen  unter  einige  grosse  Gesichtspunkte  zusammen- 
zufassen und  für  eine  Reihe  bisher  nur  empirisch  erkannter  Verhältnisse 
eine  Erklärung  zu  geben  —  wovon  gerade  das  chemische  Praktikum  der 
Verfasser  Zeugniss  ablegt  —  möchte  ich  die  Einwendungen,  welche  ich 
gegen  den  Gang  zur  Nachweisung  der  Säuren  zu  machen  habe,  nicht 
zurückhalten.  Dieselben  haben  überhaupt  mit  der  Erklärungsweise 
nichts  zu  thun,  sondern  sind  rein  thatsächlicher  Natur. 

Zu  einer  eingehenderen  Prüfung  des  systematischen  Ganges  wurde 
ich  dadurch  veranlasst,  dass  mir  die  darin  angegebene  Fällbarkeit  von 
Cyancalcium  aus  ammoniakalischer  Lösung  durchaus  im  Widerspruch  mit 
der  Erfahrung  und  den  Angaben  der  Litteratur  zu  stehen  schien. 

Schon  in  der  im  Jahre  1842  veröffentlichten  grundlegenden  Arbeit 
von  J.  Haidien  und  R.  Fresenius  über  die  Anwendung  des 
Cyankaliums  in  der  chemischen  Analyse^)  ist  angeführt: 


1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharraacie  48,  129. 
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»Kalk,  Baryt,  Strontian.  Setzt  man  zur  wässrigen  Auf- 
IfisuDg  eines  ihrer  Salze  Cyankalium  ^),  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Kalk,  Baryt,  Strontian.  Die  Ursache  dev 
selben  ist  das  kohlensaure  Alkali,  welches  durch  Zersetzung  des  im 
Cyankalium  enthaltenen  cy ansauren  Kalis  entstanden  ist.  Kochen  be- 
günstigt die  vollständige  Abscheidung. 

Das  Cyankalium  hat  auf  dieselben  nicht  den  geringsten  Einfluss 
das  heisst  der  entstandene  Niederschlag  ist  darin  so  unlöslich  als  iL 
AVasser. 

Wenn  nicht  soviel  Cyankalium  zugesetzt  wird,  dass  die  genannten 
Oxyde  vollständig  als  kohlensaure  Salze  niedergeschlagen  werden,  so 
bleibt  ein  Theil  als  Cyanmetall  gelöst,  welches  aber  an  der  Loft. 
schneller  beim  Erwärmen,  in  kohlensaures  Salz  übergeht.« 

Auch  sonst  ist  mir  keine  Litteraturstelle  bekannt,  aus  weicher  auf 
die  Fällbarkeit  des  Cyans  als  Cyancalcium  geschlossen  werden  könnte. 
So  ist  auch  in  dem  >chemischen  Praktikum«  von  Ab  egg  und  Herz 
bei  den  Reactionen  der  Blausäure  die  Fällbarkeit  durch  Kalksalze  nicht 
erwähnt. 

Es  schien  mir  daher  unbedingt  erforderlich,  diese  Angabe  nachzu- 
prüfen. Diese  Noth wendigkeit  war  um  so  mehr  vorhanden,  als,  wenn 
Cyan  thatsächlich  als  Kalksalz  fällbar  wäre,  damit  zugleich  die  lang 
empfundene  Schwierigkeit  beseitigt  erschiene,  welche  der  Nachweis  von 
Cyan  neben  Ferro-  oder  Ferridcyan  bietet,  der  namentlich  in  gericht- 
lichen Fällen  unter  Umständen  sehr  unangenehm  ist. 

Leider  kann  ich  nun  die  Angaben  von  Ab  egg  und  Herz  nicht 
bestätigen. 

Meine  Versuche  ergaben  Folgendes: 

1.  Licbig'sches  Cyankalium  gibt  mit  Chlorcalcium  einen  weissen 
Niederschlag.  Im  Filtrat  lässt  sich,  auch  bei  ChlorcalciumOberschoss. 
mit  Eisenclilorid,  Eisenvitriol,  Natronlauge  und  nach  einiger  Zeit  zu- 
gefügter Salzsäure  Cyan  nachweisen. 

Der  Niederschlag  zeigte  nach  dem  Auswaschen  und  Auflösen  in 
Salzsäure  bei  gleicher  Behandlung  keine  Berlinerblaureaction. 


1)  Diese  Angaben   beziehen   sich,   wie  die  Verfasser  ausdrücklich  generell 
erwähnen,  auf  „Licbig'sches  Cyankalium.*' 
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2.  Versetzt  man  reines  Cyankalium  in  ammoniakalischer  Lösung^) 
mit  Chlorcalcium,  so  entsteht  damit  kein  Niederschlag.  Beim  Stehen 
an  der  Luft  tritt  nach  längerer  Zeit  ein  geringer  krystallinischer 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  ein.  Beim  Stehen  in  verstopftem 
Gefäss  tritt  auch  nach  24    Stunden  ein  Niederschlag  nicht  auf. 

3.  Mit  Chlorbaryum  gibt  reines  Cyankalium  keinen  Niederschlag. 

4.  Mit  überschüssigem  Chlorzink  in  neutraler  Lösung  wird  Cyan 
als  weisses  Cyanzink  gefällt. 

Nach  diesen  Ergebnissen  muss  ich  annehmen,  dass  bei  der  Auf- 
stellung des  Aualysengangs  von  Abegg  und  Herz  hinsichtlich  des 
Cyans  ein  Irrthum  unterlaufen  ist. 

Voraussichtlich  erklärt  sich  die  Sache  so,  dass  die  Autoren  beob- 
achteten, dass  mit  L  i  e  b  i  g 'schem  Cyankalium  ein  Niederschlag  eintrat. 
Wenn  sie  den  Niederschlag  nicht  völlig  auswuschen,  konnten  sie  mit  dem- 
selben auch  die  ßerlinerblaureaction  erhalten. 

Ein  ähnlicher  Irrthum  dürfte  auch  hinsichtlich  des  Verhaltens  der 
arsenigen  Säure  zu  Chlorcalcium  vorliegen,  da  ich  auch  hierbei  in 
ammoniakalischer  Lösung  mit  Chlorcalcium  keine  Fällung  erhalten 
konnte. 

Eine  dritte,  ebenfalls  irrthümliche  Angabe  ist  die,  dass  die  in  Brom- 
salzen  mit  wenig  Chlorwasser  erzeugte  Braunfärbung  bei  Zusatz  von  viel 
Cblorwasser  beständig  sei. 

Bekanntlich  verschwindet  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von  Jod 
und  Brom  die  Violettfärbung  des  Jods  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  ehe 
die  Braunfärbung  von  Brom  eintritt,  aber  bei  genügendem  Chlorüber- 
schuss  ist  auch  diese  nicht  beständig.  Die  kurze  Form  der  Tabelle,  in 
der  die  eine  Färbung  als  unbeständig,  die  andere  als  beständig  be- 
zeichnet wird,  ist  demnach  mindestens  geeignet  Missverständnisse  herbei- 
zuführen. 

Neben  diesen  überhaupt  unzutreffenden  Angaben  von  Abegg  und 
Herz  finden  sich  nun  in  dem  Analysengang  einige  Punkte,  die  nur 
bedingt  richtig  sind. 

Hier  sind  vor  allem  die  Angaben  über  das  Verhalten  der  Wein- 
steinsäure zu  nennen.     Wenn  dieselbe  so  vollständig  durch  Chlorcalcium 


1)  In  diesem  und  den  entsprechenden  folgenden  Fällen  wurde,  um  die  Be- 
dingungen des  Gangs  genau  einzuhalten,  erst  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  dann  ammoniakalisch  gemacht. 
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};efällt  werden  soll,  dass  später  Chlorbaryam  auch  beim  Stehen  keinen 
Nie<lerschlag  mehr  pribt,  so  muss  man  vor  dem  Abiiltriren  ziemlich  lanire 
warten.  In  dem  krystallinischeu  Zustand,  den  der  Niederschlag  dacn 
zeigt,  löst  er  sich  aber  in  Essigsäure  keineswegs  sicher,  denn  die 
Weinsteinsäure  kann  ja  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Chiorcalcinm  ge- 
fällt werden.^) 

Es  kann  so,  wenn  man  einfach  nach  dem  Schema  Terfährt,  schon 
die  Weinsteinsäure  mit  Oxalsäure  verwecbselt  werden,  obgleich  sie  ja 
im  Aussehen  des  Calciumsalzes  wesentlich  davon  verschieden  ist. 

Aber  auch  die  Phosphorsäure  bietet  Schwierigkeiten  dadurch,  dass 
wenn  sie  durch  einen  Chlorcalciumüberschuss  gefällt  ist,  nach  längerem 
Stehen  (wie  es  die  Ausfällung  der  Weinsteinsäure  erfordert)  der  phf>5- 
phorsaure  Kalk  krystallinisch  wird  und  sich  nicht  mehr  in  Essi?- 
säure  löst. 

Es  würde  demnach  auch  hier  Anlass  zur  Verwechslung  mit  Oxal- 
säure gegeben  werden  können. 

Jedenfalls  ist  in  Wirklichkeit  die  Sache  nicht  so  einfach,  wie  sie 
sich  in  dem  systematischen  Gange  darstellt,  denn  von  den  fünf  nach 
den  dortigen  Angaben  durch  Chiorcalcinm  fallbaren  Säuren,  deren  Kalk- 
salze in  Essigsäure  löslich  sein  sollen,  werden  zwei  überhaupt  nicht 
gef;illt  und  zwei  sind  unter  den  zur  völligen  Ausfüllung  erforderlichen 
Bedinjruniren  nicht  wieder  in  Essigsäure  löslich. 

Nimmt  man  noch  hinzu,  dass  in  dem  ganzen  Gang  die  Borsäore 
nicht  berücksichtigt  ist,  die  an  und  für  sich  nicht  weniger  häufig  vor- 
kommt als  die  übrigen  Säuren  und  nur  in  das  System  des  analytischen 
Ganges  wohl  noch  schlechter  passen  würde,  so  erkennt  man  leicht,  dass 
OS  doch  wohl  an  sachlichen  Gründen  gelegen  hat.  wenn  man  bisher 
keinen  Gang  aufgestellt  hat,  bei  welchem  man  darauf  Werth  legte  in 
derselben  Lösunir  alle  Säuren  nach  einander  nachzuweisen. 

Aehnliches  ergibt  sich  zum  Beispiel  auch,  wenn  man  sich  vergegen- 
w;1rtigt,  wie  sich  eine  Untersuchung  auf  Säuren  nach  dem  vorgeschlagenen 
Gang  i:estaltet.  falls  man  thatsächlich  eine  kieselsäurehaltige  Lösung  bat, 
da  eine  wirkliche  Absoheidmig  durch  einfachen  Zusatz  von  Salzsäure  oder 
Sal|H'tersänre  nicht  statttindet.  und  man  demnach  auch  an  den  folgenden 
Punkten  noch  leielit  irreführende  Niederschläge  erhält,  oder  wenn  man  sich 
klar  maoht,  ilass  nach  dem  GaniT  die  Prüfung  auf  Chlor  jedesmal  auszn- 


1'  Vergl.  iiu'ino  Notiz,  diese  Zeitschrift  S^  33. 
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führen  ist  durch  Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer 
Schmelze,  welche  erhebliche  Mengen  von  salpetersaurem  Natron,  salpeter- 
saurem Kalk,  salpetersaurem  Baryt,  salpetersaurem  Zink  und  chromsauren 
Kali,  eventuell  neben  Jod-  und  Broranatrium,  sowie  den  etwaigen  Reactious- 
producten  von  salpetersaurem  und  chromsaurem  Salz  auf  Rhodan-Ver- 
bindungen  und  Acetate  enthält. 

Wer  den  Chlornachweis  als  Chromoxychlorid  aus  der  Praxis  kennt, 
wird  es  wohl  kaum  als  wünschenswerth  bezeichnen,  ihn  unter  so  er- 
schwerenden Umständen  auszuführen. 

Arbeitet  man  nicht  mit  salpetersauren  Salzen  sondern  mit  den 
Chloriden,  so  fällt  diese  Schwierigkeit  zwar  weg,  dagegen  soll  man  dann 
zur  Prüfung  auf  Salpetersäure  nicht  die  ursprüngliche  Lösung  nehmen, 
sondern  aus  der  zuletzt  auf  Jod  und  Brom  geprüften  erst  den  Schwefel- 
kohlenstoff und  das  Chlor  wegkochen  ehe  man  mit  Schwefelsäure  und 
Eisenvitriol  prüft.  Ich  kann,  wenigstens  wenn  Jod  nicht  vorhanden 
ist,  einen  praktischen  Vortheil  hierin  nicht  erblicken. 

Mir  scheint  die  Ursache  dafür,  dass  bisher  noch  kein  »systematischer 
Gang*  zum  Nachweis  der  Säuren  in  »einer*  Lösung  aufgestellt  wurde, 
nicht  darin  zu  liegen,  dass  man  etwa  bisher  die  Anionen  nicht  als 
gleichberechtigte  Individuen  den  Kationen  zur  Seite  gestellt  hatte,  (dies 
Verhält niss  zwischen  Basen  und  Säuren  hat  man  schon  vor  mehr  als 
50  Jahren  sehr  wohl  gewürdigt),  als  vielmehr  darin,  dass  die  bekannten 
Löslichkeitsverhältnisse  der  einzelnen  Salze  keine  entsprechenden  An- 
haltspunkte boten. 

Während  bei  den  Metallen  die  Abscheidung  einzelner  Gruppen 
nicht  nur  relativ  leicht  möglich,  sondern  auch  geradezu  nothwendig  ist, 
weil  die  Erkennung  vieler  Metalle  durch  die  Anwesenheit  anderer 
gestört  wird,  liegt  die  Sache  bei  den  Säuren  gerade  umgekehrt.  Hier 
bietet  die  auf  einander  folgende  Abscheidung  Schwierigkeiten,  während 
der  Nachweis  der  einzelnen  Säuren  durch  die  Gegenwart  anderer  viel 
weniger  olt  gestört  wird. 

Ein  praktisches  Bedürfniss  nach  einem  systematischen  Gang  im 
Sinne  von  Abegg  und  Herz  liegt  deshalb  kaum  vor.  Dagegen  lässt 
sich  nicht  leugnen,  dass  vom  Standpunkt  des  Unterrichtenden  ein  solcher 
immerhin  wünschenswerth  erscheint. 

Für  den  Unterricht  und  für  praktische  Zwecke  kann  ein  solcher 
Gang  aber  erst  dann  wirklich  empfohlen  werden,  wenn  er,  nachdem  er 
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theoretisch  entworfen  ist,  sich  bei  der  sorgfältigen  praktischen  PrüfoEj 
auch  wirklich  in  allen  Theilen  als  zutreffend  erweist.  Dies  gilt  aber 
nach  obigen  Ausführungen  nicht  für  den  Gang  von  Abegg  und  Herz. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Keagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

üeber  die  Bedeutung  des  Massenwirkungsgesetzes  in  der 
analytischen  Chemie  berichtet  R.  Luther^).  Für  den  speciellen  Fall 
einer  Fällung,  zum  Beispiel  einer  Fällung  von  schwefelsanrem  Bar)i, 
sagt  das  betreffende  Gesetz  aus,  dass  in  der  über  dem  Niederschlag 
stehenden  Flüssigkeit  das  algebraische  Product  aus  der  Concentration 
des  Baryts  und  des  Sulfats  constant  sein  muss,  und  da  es  gleichgültig 
ist,  welches  Barytsalz  und  welches  Sulfat  verwendet  ist,  so  kann  man, 
um  sich  des  Ausdrucks  der  Dissociationstheorie  zu  bedienen,  auch  sagen, 
über  dem  Niederschlag  muss  das  Product  der  Concentrationen  der  Ionen 
Ba  und  SO^,  constant  sein.  Diese  Constante  nennt  Ostwald  Löslichkeits- 
product,  sie  ist  von  der  Löslichkeit  des  Niederschlages  abhängig  und 
besitzt  für  verschiedene  Stoffe  verschiedene  Grössen,  sie  ist  also  das 
wissenschaftliche  Charakteristikum  für  eine  Löslichkeit. 

Ist  das  Concentrationsproduct  kleiner  als  das  Löslichkeitsproduct, 
so  tritt  der  Fall  ein,  dass  überhaupt  kein  Niederschlag  entsteht.  Dunh 
Vermehrung  des  einen  oder  des  anderen  Ions  aber  tritt  Fällung  ein, 
das  heisst,  das  Concentrationsproduct  des  einen  Körpers  ist  grösser 
geworden  als  das  Löslichkeitsproduct  des  Niederschlags.  Auf  diesen 
Thatsachen  beruht  die  Vorschrift,  stets  einen  Ueberschuss  des  FäUongs- 
mittels  zu  benutzen,  um  quantitative  Trennungen  zu  erzielen. 

Der  Verfasser  erläutert  diese  Thatsachen  an  der  Hand  verschiedener 
Beispiele  und  führt  weiter  aus,  dass  in  Folge  der  Gültigkeit  des  Massen- 


V)  Sitzungsbericht    des    Berliner    Bezirksvereins    des    Vereins    deutscher 
Chemiker,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  954. 
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Wirkungsgesetzes  durch  zwangsweise  Verminderung  der  ConcentratioD 
des  einen  fällenden  Ions  die  Concentration  des  anderen  Ions  zunehmeo 
muss,  mit  anderen  Worten  eine  Lösung  des  Niederschlags  eintreten  muss, 
•  Wie  in  einer  homogenen  Lösung  die  Concentration  eines  Ions 
veiTingert  werden  kann,  zeigt  Luther  an  einer  Kupferchloridlösung^ 
deren  hlaugrttne  Färbung  von  undissociirtem  CuGl^  und  den  blauen 
Cu-Ionen  herrührt.  Durch  Versetzen  mit  concentrirter  HCl  oder 
Chlorkalium  vergrössert  man  die  Cl-Ionen,  die  Dissociation  des  Salzes 
tritt  zurück,  und  die  Lösung  wird  grün,  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
tritt  weitere  Dissociation  des  Kupfersalzes  ein,  und  die  Farbe  der 
blauen  Cu-Ionen  tritt  mehr  in  den  Vordergrund. 

Bei  stark  dissociirten  Verbindungen  macht  sich  eine  Veränderung 
der  Concentration  der  Ionen  weniger  bemerkbar  als  im  umgekehrte» 
Fall.  Schwach  dissociirt  sind  H^S,  H^COg,  H3PO4,  CH3COOH,  auch 
NH4OH,  ferner  ausserordentlich  schwach  zusammengesetzte  Radicale, 
wie  das  Ferrocyanradical,  das  Silberammoniakradical  und  viele  andere 
sogenannte  complexe  Verbindungen. 

Die  Concentrationsbeeinflussung  zeigt  der  Verfasser  an  der  Fällung 
von  Mg(0H)2  durch  Ammoniak. 

Da,  wie  schon  hervorgehoben,  Ammoniumhydroxyd  schwach  dissociirt 
ist,  also  nur  wenig  freie  OH-Ionen  enthält,  so  bedarf  man  einer  verhältniss- 
mässig  concentrirten  Ammoniaklösung,  um  Fällung  zu  erzielen,  die  durch 
Zufügen  von  Ammoniumsalzen  schon  wieder  aufgehoben  wird,  indem  die 
Concentration  der  OH-Ionen  abnimmt;  das  Löslichkeitsproduct  des 
Mg(0H)2  war  eben  nicht  erreicht.  Auch  an  einer  durch  Ammoniak 
roth  gefärbten  PhenolphtaleXnlösung  lässt  sich  die  Verminderung  der 
OH-Ionen  durch  NH^  Ionen  zeigen,  ein  Zusatz  von  Ammoniumchlorid 
kann  nämlich  die  Rothfärbung  vollkommen  aufheben. 

Ganz  analog  kann  die  Dissociation  einer  schwachen  Säure  durch 
die  Gegenwart  einer  starken  Säure  oder  des  Neutralsalzes  der  schwachen 
Säure  zurückgedrängt  werden.  Methylorange  wird  durch  eine  bestimmte 
Menge  Essigsäure,  mit  anderen  Worten  bei  Gegenwart  einer  genügenden 
Anzahl  H-Ionen,  roth  gefärbt,  die  Rothfärbung  verschwindet  aber  durch 
Zufügen  von  Natriumacetat  und  macht  einer  gelben  Färbung  Platz. 

Der  Verfasser  bemerkt  dann  zum  Schluss,  dass  die  Löslichkeit 
nicht  allein  von  Salz  zu  Salz  verschieden,  sondern  dass  auch  die  Be- 
schaflfenheit  eines  Niederschlags  von  Einfluss  ist.  Frisch  gefälltes  Calcium- 
carbonat ist  in  seiner  gelatinösen  Form  leichter  löslich  als  krystallinisches, 
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das  äch  bekanntermaassen  erst  beim  Stehen  bildet,  und  löst  sich  sogar 
in  einer  kalten  Salmiaklösnng  aaf.  was  krrstallinisdies  nicht  thBt;  ganz 
ähnliches  scheint  bei  der  LOslichkeitsanomalie  des  Nickel*  and  Kobalt- 
bromids  vorznliegen. 

Sogar  wenn  der  Niederschlag  krystallinisch  anftritt,  ist  die  Lüs- 
lichkeit  noch  nicht  genan  definirt,  sie  hängt  von  der  Komgrösse  ah 
and  ist  um  so  grosser  je  kleiner  das  Kom  ist.  Diese  Terschiedenheit 
beruht  anf  der  Oberflächenenergie  und.  da  feine  Niederschläge  eine 
grossere  Oberfläche  als  gröbere  besitzen,  so  ist  diese  Energie  auch 
eine  grossere  und  demzufolge  auch  die  Löslichkeit.  In  Bezug  auf 
grossere  Krystalle  ist  eine  Lösung  übersättigt,  in  Bezag  auf  kleine 
Krystalle  untersättigt,  wenn  grosse  und  kleine  Krystalle  Torhanden  sind: 
die  grossen  werden  wachsen  und  die  kleinen  lösen  sich  aaf. 

Der  Verfasser  hat  in  seinem  Vortrag  das  Wachsen  eines  grossen 
Krjstalls  auf  Kosten  kleinerer  an  einem  Modell  gezeigt,  das  Ton 
Ostwald  herrührt.  Zwei  Seifenblasen  werden  durch  ein  Rohr  ver- 
bunden, hierbei  lässt  sich  constatiren,  dass  die  grosse  aaf  Kosten  der 
kleinen  wächst.  Das  praktische  Resultat  aas  diesen  EIrläaterangen  ist. 
dass  Niederschläge  durch  Stehenlassen  verbessert  werden  können,  eine 
bekannte  Thatsache,  deren  Erklärung  man  jedoch  früher  noch  nicht 
genügend  kannte. 

lieber  die  OccloBion  Ton  Oasen  dorch  Metalloxjde  berichtet 
Th.  W.  Richards*).  Die  Arbeit  wurde  in  Folge  eines  Artikels  tot 
A.  Scott  unternommen.  Dieser  Autor  fand  nämlich  in  aas  Kupfer- 
nitrat  hergestelltem  Oxyd  nur  ganz  geringe  Mengen  Saaerstoff  imd 
Stickstoff  als  occludirte  Gase,  während  Richards  früher  beobachtet 
hatte,  dass  solches  Kupferoxyd  sein  mehrfaches  Volumen  an  Saaerstoff 
nnd  Stickstoff  occludirt  enthalten  kann.  In  der  von  Richards  non 
gemachten  Mittheilung  ist  ganz  besondere  Sorgfalt  aaf  die  Darstellung 
des  Oxyds,  sowie  auf  Constanthaltung  der  Versachstemperataren  ver- 
wandt worden.  Als  für  die  analytische  Chemie  wichtig  ergibt  sich  ans 
der  überaus  interessanten  Arbeit,  dass  Kupferoxyd,  wenn  es  aas  Nitrat 
bereitet  worden  ist,  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthält,  dass  das  nach 
Uampe*s  Methode  bereitete  Oxyd  also  nicht  ganz  rein  ist,  and  dass 
man  durch  längeres  Erhitzen  auf  etwa  900^  im  Stande  ist,  diese  Gase 

1)  Proce^dings  of  the  Americ.  Acad.  of  Arts  and  Sdences  3S,  399;  rom 
Verfasser  einge^aiult. 
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auszatreiben.  Ein  Erhitzen  über  diese  Temperatur  ist,  wegen  be- 
ginnender Sauerstoffabspaltang,  zu  vermeiden. 

Ganz  ähnlich  wie  Kupferoxyd  verhält  sich  auch  Zinkoxyd;  von 
Interesse  ist  es  hierbei  noch,  mitzutheilen,  dass  Zinkoxyd  seinen  occlu- 
dirten  Sauerstoff  leichter  abgibt  wie  seinen  Stickstoff. 

Einige  neue  Methoden  zur  Aufflndnng  des  Ammoniaks  in  Oas- 
gemengen empfiehlt  G.  Denig^s*).  Der  Verfasser  benutzt  unter- 
bromigsaures  Natron,  das  bekanntlich  Stickstoffentwicklung  mit  Ammoniak 
und  Ammoniaksalzen  gibt.  Man  taucht  z.  B.  einen  mit  der  unterbromig- 
sauren  Natronlösung  befeuchteten  Glasstab  in  den  zu  prüfenden  Raum: 
die  Gegenwart  des  Ammoniaks  verräth  sich  durch  Auftreten  zahlloser 
kleiner  Bläschen,  so  dass  der  Glasstab  wie  bereift  an  dem  betreffenden 
Platz  aussieht.     Primäre  Amine  der  Fettreihe  geben  gelbliche  Fällungen. 

Ausser  der  beschriebenen  Reaction  führt  Deniges  noch  zwei 
weitere  an,  man  bringt  entweder  einen  mit  Formaldehyd  befeuchteten 
Glasstab  in  den  zu  prüfenden  Raum  und  taucht  denselben  in  eine  durch 
einen  Tropfen  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  Brom  in  Wasser, 
wobei  eine  gelbliche  Fällung  eines  Bromproductes  entsteht,  oder  man 
prüft  durch  Einbringen  von  Blauholzabkochung,  ßlauholz  wird  carmin- 
roth  gefärbt. 

Ein  neues  Wasserstrahlgebläse  für  Niederdruck  beschreibt 
St.  Epstein^).  Dasselbe  besteht  aus  einem  Glascylinder  mit  Messing- 
boden und  Messingdeckel.  Dieser  ist  mit  einer  Luftaustrittsöffnung  und 
einem  mit  dem  Deckel  verbundenen  Rohr  versehen,  das  in  directer 
Verbindung  mit  einem  engeren,  bis  zur  Hälfte  in  den  Cylinder 
reichenden  Rohre  steht.  An  der  Verbindungsstelle  des  engen  mit 
dem  weiteren  Rohr  befindet  sich  ein  Querstift  angebracht  und  am 
unteren  Ende  des  engeren  Rohres  ein  conischer,  nur  an  den  Seiten 
offener  Ansatz.  Der  oben  erwähnte  Boden  des  Cylinders  besitzt  einen 
Wasserablaufhahn,  der  beim  Einströmen  des  Wassei*s  von  dem  am  Deckel 
befindlichen  Röhrensystem  so  zu  reguliren  ist,  dass  nur  das  in  den 
Cylinder  tretende  Wasser  ablaufen  kann,  und  die  mitgerissene  Luft  nach 
oben  aus  dem  am  Deckel  angebrachten  Röhrchen  ausströmen  muss. 

Auf  eine  neue  SprengeTsche  Quecksilberluftpumpe,  die  E. 
Müller^;  beschreibt,  kann  ich  hier  nur  verweisen. 

1)  Bull,  de  la  Soc.  de  Pharm.  1898,  März;  durch  Chem.  News  77,  267. 

«)  Oesterreich   Chemiker-Zeitung  2,  497. 

3)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  65,  20. 

FreaeBiaa,  ZeiUehrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIIX.  Jahrgang.    9.  Heft.  39 
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Einen  Apparat  mit  elektrischem  L&ntewerk  zu  Schmelzpunkts- 
bestimmungen beschreibt  E.  Dowzard  ^).  Der  Verfasser  benutzt 
zwei  Platindrähte,  die  mit  einer  Batterie  und  einer  Klingel  in  Ver- 
bindung stehen.  Die  Drähte  werden  mit  dem  zu  untersuchenden  Fett 
oder  Wachs  bestrichen  und  in  das  innere  Rohr  eines  Schmelzpunkts- 
bestimmungsapparats nach  Anschütz  und  Schulze  gebracht.  Das 
Rohr  enthält  Quecksilber  und  darüber  Wasser,  das  Erhitzungsbad  eben- 
falls Wasser.  .  Die  Platindrähte  sind  durch  das  Fett  oder  Wachs  isolirt, 
sobald  aber  ein  Schmelzen  eintritt,  findet  Contact  statt,  und  die  Klingel 
ertönt.2) 

Einen  Dialysirapparat  für  grössere  Fltlssigkeitsmeng^n  beschreibt 
M.  Siegfried^).  Die  Vorrichtung  besteht  aus  zwei  einseitig  ge- 
schlossenen, cylindrischen  Gefässen,  die  horizontal  auf  einem  Stativ 
gelagert  und  mit  einem  zwischen  beiden  liegenden,  ringförmigen,  2,5  Liter 
fassenden,  beiderseits  offenen  Theile  verbunden  sind.  Pergamentpapier- 
scheiben, die  zwischen  die  Verbindungen  gelegt  sind,  trennen  das  Ganze 
in  drei  Theile.  In  den  inneren  Theil  kommt  die^zu  dialysirende  Flüssig- 
keit, welche  durch  einen  an  eine  Turbine  angeschlossenen  Rubrer,  der 
durch  einen  Tubus  hindurchgeht,  fortwährend  bewegt  wird.  Die  Wasser- 
ableitung der  Turbine  führt  fortwährend  frisches  Wasser  in  eines  der 
seitlichen  Gefässe,  die  ihrerseits  durch  entsprechend  gebogene  Röhren 
und  Tubulaturen  unter  einander  verbunden  sind;  das  von  der  einen 
Seite  eintretende  Wasser  fliesst  aus  dem  anderen  äusseren  Raum  durch 
ein  weiteres  Rohr  ab.  Wesentliche  Vorzüge  des  Apparates  liegen  darin, 
dass  die  zu  dialysirende  Flüssigkeit  fortwährend  gerührt,  und  eine 
Diffusion  innerhalb  der  Flüssigkeit  vermieden  wird,  Undichtigkeiten 
am  Apparat  sind  ausgeschlossen,  und  die  Dialyse  kann  während  ihres 
ganzen  Verlaufes  beobachtet  werden. 

Gelegentlich  einer  wissenschaftlichen  Abhandlung,  Beiträge  zor 
Kenntniss  des  Invertins,  beschreibt  W.  A.  Osborne*)  einen 
Dialysirapparat,  der  sich  durch  grosse  Einfachheit  neben  einer  intensiven 
Wirksamkeit  auszeichnet. 


1)  Chem.  News  79.  150. 

2)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  11,  211 ;  16,  472;  17,  469;  22,  71 ;  8«,  531: 
80,  329:  81.  551. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  81,  1825. 

4)  Hoppe-Seylcr's  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  28,  399. 
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Die  zu  dialysirende  Flüssigkeit  befindet  sich  in  einem  unten  voll- 
kommen dicht  verschnürten  Pergamentschlauch.  Oben  ist  der  Schlauch 
mit  einer  Schnur  verbunden,  die  an  einer  an  einem  Tische  angebrachten 
Hebelvorrichtung  befestigt  ist.  Der  Hebel  steht  wieder  Uait  einer  Kurbel 
eines  in  horizontaler  Achse  liegenden  Schnurrades,  das  durch  eine  Turbine 
bewegt  wird,  in  Verbindung.  Der  Pergamentsack  muss  sich,  wie  aus  der 
Beschreibung  hervorgeht,  je  nach  Lage  der  Kurbel  in  einer  Hoch-  oder 
Tiefstellung  befinden,  respective  es  findet  eine  fortwährende  Auf-  und 
Niederbewegung  statt.  Diese  wird  in  einem  mit  Wasser  gefüllten,  am 
Boden  mit  Ablasshahn  versehenen  Cylinder  ausgeführt.  Das  Wasser 
kann  in  bestimmten  Zwischenräumen  oder  auch  durch  fortwährenden, 
geregelten  Zufluss  erneuert  werden. 

Ein  neues  Ar&ometer,  das  L.  N.  Vandevyer^)  beschreibt,  be- 
sitzt im  Allgemeinen  die  Form  der  zur  specitischen  Gewichtsbestimmung 
von  Flüssigkeiten  dienenden  Spindel,  deren  erweiterter  bauchiger  Theil 
jedoch  durch  eine  Horizontal  wand  in  zwei  Räume  getrennt  ist.  Zur 
Ikstimmung  des  Nullpunkts  wird  die  untere  Kammer,  die  durch  einen 
Stopfen  verschlossen  werden  kann,  mit  Wasser  von  der  Temperatur  t 
gefüllt,  und  die  Spindel  in  Wasser  von  derselben  Temperatur  gesenkt. 
Die  Spindeluugen  werden  stets  in  destillirtem  Wasser  angestellt,  die 
Spindel  selbst  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Die 
Resultate  sollen  bis  auf  die  dritte  Decimale  genau  sein. 

Einen  tragbaren  Apparat  für  specifische  Gewichtsbestimmnngen 
beschreibt  Jos.  W.  Richards^).  Die  Vorrichtung  ist  ganz  nach  dem 
Princip  des  Nicholson 'sehen  Aräometers  gebaut,  sodass  ich  mich  mit 
dem  Hinweis  begnügen  muss. 

Zwei  neue  Typen  von  Wagen,  beschreibt  A.  Gawalowski^.  Für 
analytische  Wagen  macht  der  Verfasser  den  Vorschlag,  die  Substanzschale 
in  halber  Länge  des  Balkens  aufzuhängen.  Für  grosse  Gewichte  von 
200 — 500  Ä;^  bedient  sich  Gawalowski  einer  Rolle  mit  darüber 
hängendem  Eisenband,  an  dessen  freien  Enden  Gewicht-  und  Substanz- 
schalen befestigt  werden.  Im  Gleichgewichtszustand  steht  ein  mit  der 
Achse  der  Rolle  verbundener  Zeiger  auf  Null,  bei  Rechts-  oder  Links- 
bewegung,  durch  Uebergewiclit   auf  der   einen  oder  der  anderen  Seite, 


1)  Journ.  de  Phys.  (3.  S^rie)  4,  560;  durch  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik 
Chem.  20,  173. 

«)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  68,  327. 
3)  Oesterreich.  Chemiker-Zeitung  2,  48 L 
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schlägt  der  Zeiger  nach  rechts  oder  links  aus.  Auf  die  von  dem  Ver- 
fasser gemachten  Vorschläge  zur  Reform  der  Wagenbautechuik  kann 
ich  hier  nur  hinweisen. 

Glasgefäsiie  mit  Asbestüberzug  beschreibt  A.  Brei  er  ^).  Der 
Ueberzug.  welcher  sich  am  unteren  Theile  der  Gefässe  befindet,  i-t 
dauerhalt,  widerstandsfähig  gegen  Waschwasser  und  gegen  mechanische 
Einwirkungen.  Die  Gefässe  können  wie  gewöhnliche  Glasgefässe  be- 
handelt werden,  auch  hallen  sie  jede  Temperaturdifferenz  aus  und  sind 
relativ  billig. 

Gummünörserkappen  zum  Pnlverisiren  unter  Lnftabsehlnss  em- 
pfiehlt Roland  Scholl-).  Dieselben  eignen  sich  besonders  zum 
Zerreiben  hygroskopischer,  giftiger,  sprider  oder  scharf  oder  übel 
riechender  Substanzen.  In  der  Mitte  sind  die  Kappen  zur  DurchfÜhruDjr 
der  Mörserkeule  durchlocht;  um  dieser  einen  genügenden  Spielraum  za 
lassen  und  um  ein  Abstreifen  der  Kappe  zu  vermeiden,  aberragt  die 
letztere  den  Mörser  um  einige  Centimeter. 

Eine  zweckmässige  Abänderung  am  Bunsenbrenner  beschreibt 
E.  Steiger^}.  Das  Dreieck  für  den  Schornstein  ist  vergrössert,  um 
einen  beiderseits  offenen  Cylinder  aufzusetzen.  Der  Cylinder  ersetzt 
den  Schornstein  und  gestattet  mit  Hülfe  von  Drahtdreieck,  Drahtnetz 
oder  Asbestplatte  das  Auf-etzen  kleiner  Kochgefässe. 

Einen  neuen  Bunsenbrenner  construirte  A.  Webrsen^i. 
Der  Verfasser  hat  an  dem  eigentlichen  Brenner  seitlich  ein  Gas-  nnd 
Luftzuführungsrohr  angebracht ;  es  wird  so  einem  Einfallen  von  Körpern 
und  einem  etwaigen  Verstopfen  der  Gaszuftthrung  vorgebeugt. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  Jods  in  gemischten  Lösongunitteln  hat 
L.  Brunne  r^j  Versuche  angestellt.  Der  Verfasser  constatirte,  dass  dieselbe, 
mit  einer  einzigen  Ausnahme,  kleiner  war.  als  sie  nach  den  Mengen 
der  Lösungsmittel  sein  sollte.     Die  Verminderung  der  Löslichkeit  fester 


1)  Zeitschrift  f.  Glasinstr. -Industrie  6,  66;  durch  Beibl.  z.  d.  Annalen  d. 
Physik  u.  Chemie  21,  457. 

2)  Chemiker-Zeitung  24,  15. 

3)  Zeitscbr.  f.  phjsiol.  u.  ehem.  Unters.  11,  32;  durch  BleibL  z.  d.  Annil 
d.  Physik  u.  Chemie  22,  714. 

*)  Zeitschrift  f.  Glasinstr. -Industrie  6,  126;  durch  Beibl.  i.  d.  Annalen  «1. 
Physik  u.  Chemie  21,  Vu. 

Ä)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  26,  145;  durch  Beibl.  z.  d.  Annalen  l 
Physik  und  Chemie  22,  040. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  581 

Stoffe  in  Flüssigkeitsgemischen  ist  also  nicht  allein  auf  Alkohol-Wasser- 
gemisclie  beschränkt,    sie  macht  sich   hier  nur  besonders  stark  geltend. 

Ueber  den  Werth  einiger  Reagentien  zur  Unterscheidung 
organischer  von  anorganischen  S&nren  macht  T.  G  i  g  1  i  ^)  Mittheilung. 

Congoroth  soll  bekanntlich  durch  die  kleinste  Menge  einer  an- 
organischen Säure  in  blau,  Tropäolin  00  in  roth  und  Methyl  violett  in 
blau  in  verdünnter  Lösung  übergeführt  werden.  Der'  Verfasser  hat 
diese  Versuche  einer  Prüfung  unterzogen  und  gefunden,  dass  Congoroth 
und  Tropäolin  sowohl  durch  anorganische  wie  durch  organische  Säuren 
hinsichtlich  ihrer  Färbung  verändert  werden,  und  dass  die  letzteren  nur 
etwas  schwächer  wirken.  Die  einzelnen  Farbstoffe  in  Bezug  auf  ihre 
Empfindlichkeit  gegen  anorganische  Säuren  unter  einander  verglichen, 
ergaben  die  grösste  Empfindlichkeit  bei  CJongoroth,  am  wenigsten  em- 
pfindlich ist  Methvlviolett.  Letzteres  wird  von  Weinsäure  und  Oxalsäure 
ebenfalls  blau,  nicht  aber  durch  Essigsäure  und  Milchsäure,  auch  wenn 
diese  höchst  conrentrirt  oder  wasserfrei  sind.  Wasserfreie  Ameisensäure 
bewirkt  eine  Blaufärbung  des  Methylvioletts,  eine  einprocentige  Lösung 
dagegen  nicht. 

Von  den  drei  zur  Untersuchung  gelangten  Farbstoffen  können 
die  beiden  ersten  zur  Unterscheidung  organischer  von  anorganischen 
Säuren  nicht  in  Betracht  kommen.  Methylviolett  nur  für  die  Unter- 
scheidung der  Essigsäure  und  Milchsäure  von  anorganischen  Säuren. 

Die  Wirknng  des  Eisenchlorids  anf  Oold  hat  P.  C.  Mc.  Ilhiney-) 
>?eprüft.  Reines  Gold  löst  sich  nicht  in  messbarer  Menge  in  Salzsäure, 
auch  nicht  in  Gegenwart  von  Sauerstoff,  und  nicht  in  Eisenchlorid- 
lösungen, wohl  aber,  wenn  Salzsäure,  Sauerstoff  und  Spuren  Eisenchlorid 
zusammen  vorhanden  sind.  In  einem  Falle  konnte  beobachtet  werden, 
dass   etwa  das  sechzigfache  Gewicht  des  Eisens  an  Gold  gelöst  wurde. 


1)  Annuario  della  Soc.  chini.  di  Milano  6,  27;  durch  Repert.  d.  Chemiker- 
Zeitung  23,  301. 

*)  American  Journal  of  Science  2,  293;  durch  Beiblatt  z.  d.  Annalen  d. 
Physik  u.  Chemie  21,  382. 
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III.   Chemische  Analyse  or^nischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung  organischer   Körper. 

Als  Beaction  auf  Weinsteinsäure  in  freiem  Zustande  und  in 
ihren  Verbindungen  empfiehlt  J.  Wolff^)  die  bereits  früher  von 
Mohler^  angegebene  Rothfärbung,  welche  eintritt,  wenn  man  etwas 
Weinsteinsäure  zu  einem  vorher  bis  zum  Entweichen  von  Dämpfen  er- 
hitzten Gemisch  von  Resorcin  und  concentrirter  Schwefelsäure  zufügt. 
Der  Verfasser  hebt  die  Empfindlichkeit  der  Reaction*  hervor  und  weist 
darauf  hin,  dass  selbst  sehr  geringe  Mengen  von  Wasser  sie  zum  Ver- 
schwinden bringen. 

Nach  seinen  Angaben  sollen  Citrouensäure  und  Oxalsäure  diese 
Färbung  nicht  liefern. 

Den  Nachweis  von  Benzidin  und  Tolidin  führt  J.  Wolff'i 
folgendermaassen  aus:  Eine  geringe  Menge  der  zu  untersuchenden 
Substanz  löst  man  in  1  cc  Eisessig,  verdünnt  mit  Wasser  und  gibt  mit 
Wasser  angeschlämmtes  Bleisuperoxyd  hinzu.  Bei  Gegenwart  der  ge- 
nannten Basen  tritt  alsbald  eine  prachtvolle,  blaue  Färbung  ein,  die  in 
der  Hitze  wieder  verschwindet.  Einige  Tropfen  Bromwasser  erzeugen 
in  der  Lösung  der  essigsauren  Basen  ebenfalls  eine  intensiv  blaue 
Färbung,  mehr  Bromwasser  bewirkt  einen  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslichen blauen  Niederschlag.  Bei  Gegenwart  verdünnter  Mineral- 
säuren treten  die  genannten  Färbungen  nicht  ein,  dagegen  ist  die  An- 
wesenheit von  Citronensäure,  Weinsäure  oder  Oxalsäure  der  Reaction 
nicht  hinderlich.  Ein  Zusatz  von  Ammoniak  bringt  die  Blaufärbung 
7um  Verschwinden,  Essigsäure  ruft  dieselbe  wieder  herv'or. 

1)  Annal.  de  chim.  analyt.  et  appliq.  4,  263;  durch  Chemiker-Zeitung  St 
R.  318. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  620. 

3j  Annal.  de  chim.  analyt.  et  appliq.  4,263;  durch  Chemiker  -  Zeitung  21 
R.  313. 
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2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper, 
a.    Elementaranalyse, 

Zur  Elementaranalyse  auf  nassem  Wege  liegen  eine  Anzahl  von 
neuen  Vorschlägen  vor, 

Martin  K rüger i)  hat  darauf  hingewiesen,  dass  bei  der  Kjel- 
dahTschen  Stickstoflfbestimmung  auch  in  Bezug  auf  die  Körper,  auf 
welche  die  Methode  ohne  Vorbehandlung  angewandt  wierden  kann*), 
vielfach  eine  gewisse  Schwierigkeit  darin  besteht,  allen  Stickstoff  wirk- 
lich in  Ammoniak  überzuführen. 

um  dies  zu  erreichen,  empfiehlt  er  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
durch  ein  Oxydationsmittel  zu  verstärken,  und  zwar  nicht,  indem  man, 
wie  Kjeldahl  ursprünglich  vorschlug,  am  Ende  der  Einwirkung  über- 
mangansaures Kali  zufügt,  sondern  indem  man  von  vornherein  Kalium- 
bichromat  zusetzt.     Die  Vorschrift  des  Verfassers  ist  folgende: 

0,2 — 0,8  g  der  zu  analysirenden  Substanz  werden  in  20  cc  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gelöst,  wenn  nöthig  durch  gelindes  Erwärmen 
derselben.  (Als  Gefäss  benutzt  der  Verfasser  einen  Kaliglasrundkolben 
von  150  cc  Inhalt  mit  weitem  Halse.)  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung 
trägt  man  in  dieselbe  etwa  0,5  <jr  fein  gepulverten  Kaliumbichromats 
mehr  ein,  als  für  die  vollständige  Oxydation  der  Substanz  berechnet 
ist,  und  zwar  zunächst  in  Portionen  von  0,b  g. 

Findet  Entwickelung  \on  Kohlensäure  schon  in  der  Kälte  statt,  so 
wartet  man  mit  dem  Zusatz  weiterer  Mengen  Bichromats  bis  dieselbe 
uachlässt.  Anderenfalls  kann  mau  die  ganze  Menge  desselben  auf  ein- 
mal hinzusetzen.  Alsdann  legt  man  den  Kolben  in  ein  kaltes  Wasser- 
bad und  erhitzt  dasselbe.  Hat  beim  Sieden  des  Wassers  die  Gas- 
entwicklung aufgehört,  und  ist  alles  Bichromat  in  Lösung  gegangen,  so 
erwärmt  man  den  Kolben  unter  öfterem  ümschütteln  nach  10  Minuten 
auf  einem  Drahtnetz  über  kleiner  Flamme,  welche  letzteres  nur  zu 
berühren  braucht. 

In  den  meisten  Fällen  findet  schon  beim  Erwärmen  im  Wasserbade 
eine  lebhafte  Gasentwickelung  statt  (beim  Oxydiren  des  Pyridinbetaln- 
chlorhydrats  trat  eine  solche  erst  beim  Erhitzen  über  freiem  Feuer  ein). 
Die  ganze  Operation  nimmt  nur  eine  Zeit  von  15 — 30  Minuten  in 
Anspruch.      Das   Ende    der   Reaction    ist   an    dem   Aufliören   der   Gas- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  I,  609. 

2)  Dafert,  vergl.  diese  Zeitschrift  27,  222. 
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entwickelung  und  an  der  rein  grünen  Farbe  des  Gemist-bes  rs  -prr*3:i-:. 
Häufig  scheidet  sich  am  Scbluss  der  Reaetion  ChnKTfAlz  &s*  sc  Li.- 
die   Flüssigkeit   stösst.      Man   muss    deshalb   den    Kolben    -^Ür-i.:   i-^ 

Erhitzens  auf  freiem  Feuer  unausgesetzt  beobachten. 

Im  Uebrigen  wird  genau  verfahren  wie  bei  der  c^wi-rzlif-ri 
K  j  e  1  d  a  h  1  'sehen  Metho<le. 

Die  IJelegversu(!he  ergaben  durchaus  befriedigende  Werth*-.  I*«:i 
lassen  sich,  soweit  dies  jetzt  beurtheilt  werden  kann,  auch  nur  dir/sir^i 
Substanzen  ohne  Vorbehandlung  nach  der  neuen  Methode  unTersurbei;, 
auf  welche  auch  die  K  jeldahl 'sehe  Methode  direct  anwendbar  «. 

Kine  Kombination  dieser  Krüger 'sehen  Stiekstoffbesömniiiis^ 
methode  mit  der  Messinger 'sehen  Kohlenstoffbestimmangsmetb«>ie  ^ 
hat  Paul  Fritsch^)  mit  gutem  Erfolg  bei  einer  ganzen  Reihe  tot 
Körpern  angewandt. 

Die  Messinger 'sehe  Methode  haben  F.  W.  Küster  und  i. 
Stallberg'^)  insofern  etwas  abgeändert,  als  sie  zum  Einfliessenlassen  der 
Schwefelsäure  einen  einfachen  Tropftrichter  benutzten,  an  Stelle  des  von 
M  e  s  s  i  n  g  e  r  angegebenen  complicirten  und  zerbrechlichen  Aufsatzes, 
und  den  von  Messinger  an  das  Zersetzungskölbchen  angefügten 
Kühler  durch  eine  mit  Cilaswolle  gefüllte  Glasröhre  ersetzten. 

Sie  fanden  nämlich,  dass  die  aus  dem  Zersetzungskölbchen  ent- 
weichenden l)iimi)fe  nur  lauwarm  sind,  also  nicht  gekühlt  zu  werden 
brauchen,  dass  dagegen  die  Sauerstoflfbläschen  nebelartig  kleine  Antheile 
der  Flüssigkeit  aus  dem  Kölbchen  mitreissen,  welche  durch  die  Glaswolle 
zurückgehalten  werden  ktuinen. 

Fritsch  hat  diese  abgeänderte  Form  der  Messiuger'schen 
Methode  mit  der  Krüger 'sehen  Stickstoifbestimmung  combinirt  und 
bedient  sich  dabei  folgenden  Ai)parates. 

Ein  circa  70  cc  fassendes  Fractionirköl beben  dient  zur  Vornahme 
der  Oxydation.  In  dasselbe  wägt  man  die  zu  analysirendeu  Körper 
direct  (Flüssigkeiten  in  (llaskügelchen)  ein. 

Das  erst  etwas  aufwärts  und  dann  im  stumpfen  Winkel  schräg 
abwärts  gerichtete  Ableitungsrohr  führt  zunächst  zu  einem  U  förmigen 
Rolir,    das  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkte  Glaswolle   enthält. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  605  und  81,  217. 

2)  Lieb  ig 's  Annalen  der  Chemie  294,  79. 
^)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  278,  215. 
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Dieses  Rohr  ist  mit  einem  Kupferoxyd  enthaltenden  Verbren- 
nungsrohr  verbunden,  an  dessen  anderes  Ende  ein  Chlorcalcium  ent- 
haltendes Urohr  und  ein  Kaliapparat  angefügt  sind. 

In  den  Hals  des  Zersetzungskölbchens  ist  mittelst  eines  Stopfens 
ein  ziemlich  tief  herabgehendes  Glasrohr  eingesetzt,  welches  ein  seit* 
liches,  schräg  nach  oben  gerichtetes  Ansatzröhrchen  besitzt. 

Dieses  Glasrohr  dient  dazu,  aus  einem  Gasometer  kohlensäurefreie 
Luft  in  das  Kölbchen  eintreten  zu  lassen.  An  das  seitliche  Ansatz- 
röhrchen ist  mit  einem  Kautschukschlauchstückchen  ein  anderes,  einseitig 
geschlossenes  Glasröhrchen  mit  ^g  gepulvertem  Kaliumbichromat  an- 
gesetzt. Durch  Heben  und  gelindes  Klopfen  kann  man  aus  letzterem 
entsprechenden  Mengen  des  ßichromats  in  das  Kölbchen  fallen  lassen. 
Nachdem  das  Verbrennungsrohr  angeheitzt  und  die  Substanz  (0,2 — 0,3  g) 
eingewogen  ist,  bringt  man  mit  Hülfe  eines  langen  Trichterrohres  20  cc 
concentrirte  (von  organischen  Substanzen  freie  ^)  Schwefelsäure  in  das 
Kölbchen.  Man  sorgt,  dass  in  dessen  Hals  weder  Substanz  noch 
Schwefelsäure  haften  bleibt,  setzt  das  Lufteinleitungsröhrchen  ein  und  ver- 
bindet das  Verbrennungsrohr  mit  dem  Chlorcalciumrohr  und  dem  Kali- 
apparat. Ein  vorheriges  Durchleiten  eines  kohlensäurefreien  Luftstroms 
hält  der  Verfasser  für  unnöthig,  da  der  Rauminhalt  der  Apparate  nur 
etwa  200  cc  beträgt,  und  die  vorhandene  Kohlensäure  nur  0,00012^ 
wiegen  würde. 

Unter  Durchleiten  eines  langsamen  Luftstromes  aus  dem  Luft- 
^asometer  wird  die  Oxydation  begonnen.  Man  fügt  allmählich  das 
Bichromat  hinzu,  und  zwar  in  den  ersten  5  Minuten  circa  V4  ^^^ 
Menge  und  in  den  weiteren  10  Minuten  den  Rest.  Ist  die  Entwicklung, 
namentlich  bei  leicht  oxydirbaren  Substanzen,  anfangs  rasch,  und  tritt 
Nebelbildung  auf,  so  kühlt  man  durch  Einstellen  des  Kölbchens  in 
kaltes  Wasser.  Hat  die  Entwicklung  nachgelassen,  so  erhitzt  man  mit 
einem  Bunsenbrenner,  zunächst  mit  circa  1  cn\  hoher,  leuchtender 
Flamme.  Die  Entfernung  der  Brenneröffnung  von  dem  Boden  des 
Kölbchens  beträgt  circa  10  cm.  Allmählich  wird  stärker  erhitzt,  bis 
die  Flüssigkeit  im  Kölbchen  grün  geworden  ist,  und  sich  ein  hellgrüner, 
schlammiger  Niederschlag  von  Chromikaliumsulfat  abzuscheiden  beginnt. 


1)  Vergl.  Thiele  und  Marals,  Liebig's  Annalen  der  Chemie  278,  151. 
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Man  unterbricht  das  Erhitzen,  leitet  circa  10  Minuten  lang  einen 
Luftstrom  durch  den  ganzen  Apparat  und  bestimmt  die  entwickelie 
Kohlensäure  aus  der  Zunahme  des  Gewichtes  des  Kaliapparates. 

Für  die  Stickstoflfbestimmung  wird  der  Inhalt  des  Fractionir- 
kölbchens  in  einen  circa  ^,4  Liter  fassenden  Rundkolben  gespült,  den 
am  Boden  haftenden  Rückstand  zieht  man  mehrmals  mit  heissem  Wa^r 
aus  und  trägt  dafür  Sorge,  dass  das  Gesammtvolum  der  Lösung  circa 
300  cc  betrage. 

Der  vom  Verfasser  benutzte  Destillationsapparat  besteht  aus  dem 
erwähnten  Rundkolben,  auf  welchem  sich  ein  Kugelaufsatz  beendet,  von 
dem  ein  schräg  abwärts  gebogenes  Rohr  zu  einem  Kubier  führt,  der 
mittelst  eines  Vorstosses  mit  einer  als  Vorlage  dienenden  Erlenmeyer- 
sehen  Kochflasche  in  Verbindung  steht.  Der  doppelt  durcbbobrte  Stopfen 
der  letzteren  trägt  wie  erwähnt  den  Vorstoss.  In  der  anderen  Bohrung 
steckt  ein  oben  mit  einem  6 unsen -Ventil  geschlossenes,  unten  U förmig 
umgebogenes  Glasrohr. 

Der  Kugelaufsatz  des  Destillationskolbens  ist  mit  einem  Stiel  in 
den  Kolben  eingesetzt,  hat  oben  seitlich  einen  mit  einem  Kork  ver- 
schliessbaren  Tubulus  und  ferner  das  Ableitungsrohr  für  die  DämpK 
Dieses  ist  im  Inneren  aufwärts  gebogen,  um  keine  verspritzte  Laug^ 
aufzunehmen. 

Man  stellt  den  Apparat  für  die  Destillation  zosamnien.  Ihurli 
Umschwenken  der  Vorlage  bringt  man  einige  Tropfen  der  AbsorptioDj- 
flüssigkeit  in  das  mit  Hunsen- Ventil  vei*sehene  Rohr;  hierdurch  hält 
die  Nornialsäure  etwa  nicht  absorbirtes  Ammoniak  zurück.  Auch  kann 
auf  diese  Weise  das  Tempo  der  Destillation  beobachtet  werden.  Dnrch 
den  Tubus  des  Destillationsaufsatzes  werden  90  cc  einer  30  procentigen 
Natronlauge  in  den  Kolben  eingebracht,  man  schliesst  den  Tubus  mittelst 
eines  Korkstoj^fens  und  destillirt  so  lange,  bis  ^/g  des  Kolbeninhalta 
übergegangen  ist. 

Zur  Absorption  des  Ammoniaks  benutzt  der  Verfasser  ^/j^Nonnil- 
Salzsäure  und  titrirt  den  Ueberschuss  mit  Barythydratlösung  unter  Be- 
nutzung von  Metliylorange  als  Indicator  zurück. 

Die  Bestimmung  dos  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  lOsst  sich  nach 
den  Angaben  des  Verfassers  in  circa  IV2  Stunden  ausführen. 
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Zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  bedient  sichR.  Phelps') 
ich  eines  Gemenges  von  Chromsäure  und  Schwefelsäure.  Anstatt  aber 
e  Messinger  und  Andere  das  hierbei  neben  Kohlensäure  gebildete 
3hlenoxyd  durch  üeberleiten  über  glühendes  Kupferoxyd  zu  Kohlen- 
ure  zu  oxydiren,  hat  sich  der  Verfasser  mit  Erfolg  der  von  Ludwig*) 
obachteten  Reactiou  bedient,  dass  Kohlenoxyd  durch  den  Contact  mit 
aem  Gemisch  von  Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu  Kohlensäure 
ydirt  wird. 

Die  gebildete  Kohlensäure  lässt  der  Verfasser  durch  eine  Baryt- 
sung  absorbiren,  deren  Gehalt  nach  einer  früher^)  von  ihm  angegebenen 
donietrischen  Methode  bestimmt  wird.  Nach  derselben  lässt  man  zu 
iier  Barythydratlüsung  eine  zur  Umsetzung  genügende  Menge  ^/j^Normal- 
•dlösung  zufliessen.  Zur  Zersetzung  etwa  gebildeter  Perjodate  wird 
kocht  und  dann  wieder  so  lange  Jodlösung  zugegeben,  bis  die  Lösung 
Iblich  gefärbt  erscheint.  Man  lässt  erkalten  und  titrirt  alsdann  den 
?berschuss  des  Jods  mittelst  7io  ^^^^"^^^^^  arseniger  Säure  zurück. 
ie  Keaction  vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichung: 

6  Ba  (0H)2  +  12  J  =  Ba  (JOg)^  +  5  Ba  Jj,  +  6  H^O. 

Um  Verluste  an  Jod  während  des  Kochens  zu  vermeiden,  wird  die 
tration  in  einem  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen  verschlossenen 
)lben  vollzogen.  Durch  die  eine  Oeffnung  des  Stopfens  geht  ein 
heidetrichter  zum  Zufügen  der  Jodlösung,  mittelst  der  zweiten  Oeflfnung 
die  Verbindung  mit  einem  P el ig ot 'sehen  Rohr  hergestellt.  Das- 
be  enthält  Jodkaliumlösuug  zur  Aufnahme  des  etwa  übergehenden 
ds. 

Bei  der  Oxydation  mit  Hülfe  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
ire  benutzt  Phelps  folgenden  Apparat. 

Ein  dickwandiger  Rundkolben  von  1  Liter  Inhalt  ist  durch  einen 
ppelt  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen.  Durch  die  eine  Oeffnung 
ht  das  Rohr  eines  Scheidetrichters  von  circa  100  cc  Inhalt,  und  zwar 
\  fast  auf  den  Boden  der  Flasche,  am  untern  Ende  ist  dasselbe  aus- 
zogen. Im  Halse  der  Flasche  hängt  eine  Platinblechscheibe ;  sie  schliesst 
1  fast  ab  und  wird  durch  einen  Platindraht  gehalten,   der  durch  das 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  16,  85. 

2)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  23,  2756. 

3)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  12,  431. 
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Blech  hindurchgeht  und  unter  dem  Gummipfropfen  an  der  Eintritii- 
stelle  des  Trichterrohres  befestigt  ist.  Durch  die  zweite  Oe&nnc  z^\ 
ein  Gasableitungsrohr  aus  Glas  von  0,7  cm  innerem  Dorclimesser.  1^ 
selbe  ist  gerade  tlber  dem  Pfropfen  zu  einer  kleinen  Ku^el  anfg^bliseiL 
welche  dazu  dient,  den  mechanischen  Verlust  an  festen  Bestandtbrilai 
während  des  Siedens  zu  verhindern.  Es  ist  femer  mittelst  eines  Stacken 
Gummischlauch,  der  mit  einem  Quetschhahn  versehen  ist.  mit  den 
Gaseinleitungsrohr  des  Absorptionsgefässes  verbanden,  welch'  letztem 
aus  einem  Rundkolben  von  500  cc  Inhalt  besteht.  ^Dieser  Kolben  bt 
seinerseits  durch  einen  dopi)elt  durchbohrten  Gummipfropfen  verschlossen: 
durch  die  eine  Oeffnung  geht  das  oben  erwähnte,  in  die  AbsorptioD>- 
lösung  tauchende  Einleitungsrohr,  durch  die  andere  eine  Glasröhre, 
welche  dicht  oberhalb  des  Pfropfens  zu  einer  Kugel  anfgeblasen  und 
durch  ein  Stück  Gummischlauch  und  einen  Quetschhahn  verschlossen 
ist.  Der  Glashalm  des  Trichterrohres  ist  sorgfältig  eingeschliffen  inid 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Metaphosphorsänre   eingerieben. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  einem  dtlnn wandigen  Gliä- 
kügelchen  abgewogen;  die  Oeffnung  der  Röhre  desselben  mos?  weit 
genug  sein,  um  feste  Substanzen  hineinbringen  zu  können. 

Nach  erfolgter  Wägung  wird  die  Oeffnung  des  Glaskügelchens  zt- 
geschmolzen  und  letzteres  in  den  Entwicklungskolben  gebracht,   gleich- 
zeitig  mit   einer   etwas   grösseren  Menge    reinen  Kaliumbichromats.  ak 
für   die   vollständige  Oxydation    iiothwendig   ist.     Ausserdem    fügt  maa 
\0  rc  reine  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu.     Die  Absorptionsflasche  wird 
mit    der   nöthigen  ^Menge   Harythydratlösung   versehen,    und   der  ganze 
Apparat   zusammengestellt.      Man   stellt   nun   das   uothweudige  Vacaiua 
her.  indem  man  bei  geöffneten  Quetschhähnen  den  Inhalt  beider  Flaschen 
erhitzt,    bis  aus  jeder  2 — S  cc  Wasser   weggekocht  sind.      Man  entfernt 
zunächst  den  Brenner   unter   der  Entwicklungsflasche,    dann   den  unter 
der    Absorptionsflasche,    schliesst    beide    Quetsclihähne    and    lässt   den 
Apparat  erkalten. 

Durch  Schütteln  der  Flasche  zertrümmert  man  das  Glaskügelchen 
und  lässt  durch  den  Scheidetrichter  20  cc  concentrirte  Schwefelsänre. 
die  vorher  durch  einige  Krystalle  Kaliumbichromat  von  organischen 
Substanzen  befreit  ist,  zufliessen. 

Die  Flasche  wird  nun  (während  der  Inhalt  noch  warm  ist)  hefti? 
t:eschüttelt,  wobei  das  im  Halse  hängende  Platinblech  den  Gummipfropfca 
vor  Oxydation  schützt.     Man  erwärmt   sie  dann  auf  nngefifthr  105'^  C 
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als  der  höchsten  Temperatur,  auf  welche  man  nach  Gross  und  Bevan  ') 
ein  Gemisch  von  Chromsäure  und  Schwefelsäure  erhitzen  darf,  ohne 
dass  Entwit'kelung  von  Sauerstoflfgas  zu  befürchten  wäre.  Hierauf  lüsst 
man  Wasser  hinzufliessen ,  bis  die  Chromsäurekry stalle  verschwunden 
sind,  und  so  die  Gefahr  der  Entwickelung  von  Sauerstoff  beseitigt  ist. 
Die  Lösung  wird  dann  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  man  beobachten  muss, 
dass  sie  nicht  unter  Druck  kommt ;  man  kann  sich  hiervon  leicht  durch 
momentanes  Oeffnen  des  Hahnes  der  Trichterröhre  und  Beobachten  der 
Richtung,  in  der  das  in  der  Röhre  enthaltene  Wasser  fliesst,  überzeugen. 
Das  P>hitzen  und  gleichzeitige  Schütteln  setzt  man  5  Minuten  lang  fort, 
welche  Zeit  zu  genügen  scheint,  um  die  kleine,  ursprünglich  entstandene 
Menge  von  Kohlenoxyd  zu  oxydiren.  Dann  wird  durch  den  Trichter  noch 
mehr  Wasser  ((K) — 70  cc)  zugegeben,  und  der  Quetschhahn  zwischen 
der  Entwickelungs-  und  der  Absorptionsfiasche  geöffnet,  worauf  die 
Kohlensäure  in  die  letztere  Flasche  strömt,  welche  kühl  gehalten  und 
geschüttelt  wird.  Der  Inhalt  der  Entwickelungsfiasche  wird  darauf  zum 
Sieden  erhitzt,  und  ein  langsamer  Luftstrom,  der  durch  Kalilauge  von 
Kohlensäure  befreit  ist,  durch  die  Trichterröhre  gesaugt,  um  die  Flüssig- 
keit am  Stossen  zu  verhindern.  Das  Kochen  setzt  man  15  Minuten 
lang  fort  und  bestimmt  dann  den  Ueberschuss  des  Baryumhydroxyds 
jodometrisch.  Hierdurch  erhält  man  die  Menge  der  entstandenen 
Kohlensäure. 

Nach  dieser  Methode  hat  der  Verfasser  Ammoniumoxalat,  Phtal- 
säure,  Kandiszucker,  Filtrirpapier,  Brechweinstein  und  Baryumformiat 
untersucht  und  gut  übereinstimmende  Resultate  erzielt.  Die  Oxydation 
von  Essigsäure  und  Naphtalin  Hess  sich  dagegen  mit  Hülfe  dieser  Me- 
thode nicht  ausführen. 

Da  nach  der  Arbeitsweise  des  Verfassers  das  Gemenge  von  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  nicht  über  105^  erhitzt  wird,  und  somit  der 
gesammte  von  der  Chromsäure  abgegebene  Sauerstoff  zur  Oxydation  der 
organischen  Substanzen  Verwendung  gefunden  hat,  so  lässt  sich  die 
hierfür  erforderte  Menge  Sauerstoff  leicht  constatiren  durch  Bestimmung 
der  unverbrauchten  Chromsäure. 

In  diesem  Falle  hat  man  die  Kohlenstoffbestimmung  nach  den 
obigen  Angaben  unter  Anwendung  einer  genau  abgewogenen  Menge 
Kaliumbichromats  auszuführen.     Die  anzuwendende  concentrirte  Schwefel- 


^)  Juumal  of  the  cheniical  Society  53.  889. 


'//i%  *.""if*tr     ITiisDisiÄf  SiamiT»  TT^Biiiiclier  Körper. 

steTr  BTi«  lirir  ITT  Exr'ä  Ezütwa  mit  einigen  Bichromatkrystalka 
T>x  irrtus'iiHa  T^rMiirniÄi  W2r»»n  wwd«!,  sondern  durch  circa  ziei- 
srti'iirrs  *I:i:.i.-.'i  3n>=^  lx -i  wr  T-K-frsiciBSÄ  ftn  Bichromat  zersetz!  wcrdea. 
3ttr  Tirii^r:  •*:  Lüt^.  2«-.s  -»ij**  iii*  Wisser  verdünnte  Probe  mit  Jod- 
kiltuL  Ti'i  Sujxiirsnijx  'l*^3A  B^xiärt'WDg  mehr  erzengt. 

Zir  r«t<mTTizLr  wr  l":»ir?-fft*Äi£«x  Chromsäure  bedient  sich  d«T 
V*rii5-^r  i-rr  ZerÄCmx  nr:  SLjc^dxre.  leitet  das  entwickelte  Chlor  in 
^iü-*  iüaI  jiritf  L.;»sti;f  t  .a  tr*«LL£-r  Säare  und  bestimmt  deren  Ueber- 

Ntri  i;L-Hi':-:C^ir  &:cLl'fs.>c^ifV<tiauiiwie  wird  der  Inhalt  icirci 
^}—f*j  X  i-<  Ez*r¥j:i:xz.x^:v*»*s?  ia  den  geeigneten  Apparat  gebracht 
m^-i  z-i  i  Zxsii:  t:c  =5  .r  SilrsLirr  t»:*  1.2  specifischem  Gewicht  oDter 
Ii-z*iz:r:=.  >:*i.'tT  .irri  -> — '^"  Scsadeni  bis  zn  einer  Concentratioa 
t  :n  '?\ — 4 .  .r  i'tii-r-fci-lir:-  r^i>  L&2.fsuce  Sieden  ist  erforderlich,  om 
-:re  Ac-fp^klTi-j  T"  >dÄ-fr?t.:f  jL=:s:^n  de»  Chlors  durch  die  vorhandene 
>:hwr:rlidir^  n  v-ersi-i:  irz-  I»:-*  A=.zetlüirten  Beleganalysen  sind  recht 
t-efrir:d:rT-ir. 

lü  rizz  iZAloorr  Wci^  »ie  bei  der  Benutzung  von  chromsaureB 
Kiili  cni  o-Z-'-riitrirtcr  >:hwrfel5iure  Üsjt  sich  nun  auch,  wie  der  Vcr- 
fisier  z^l^.'i.  \'ii  ein-rr  Keih^  v.>c  Substanzen  dnn-h  Oxydation  in  saurer 
c^ier  alkilifchfr  L-:s::i^  'izi  Irr^rteren  Falle  muss  nach  der  Oxydatk» 
anj«rsiaert  w-criez  mi:  K^iliaiiip^ermdkEeanat  der  Kohlenstoff  bestimmen. 
Bei  «»xalf^or^r.  Amei?en>äare  und  VTeinsteinsüure  erhielt  der  Verfasser 
l«efri«rii sende  Resultate.  Die  MetlK>de  ist  nicht  so  allgemein  anwendbar, 
mie  die  mit  Biohp>!ndi.  weil  sie  natürlich  voraussetzt,  dass  die  in  Frage 
kommende  Substanz  durch  Kaliumi^^rmanganat  völlig  zu  Kohlensaure 
oxy.lirt  wird. 

b.    Bts^immimo  näh'^mr  B^sfandtheile, 

Zur  Sfturebestimmung  in  sauren  Oerbbrühen  haben  P  a  e  ssler  and 
Si-ranser*»  die  Köchsohe  Methode  folgendermaassen  abgeändert: 

Man  si  hättelt  2'»  o:  der  nltrirten  Brühe  mit  25  cc  —  bei  concen- 
trirten  Brühen  entsprechend  mehr  —  Gelatinelösung  (2  g  im  Liter)  und 
titrirt  mit  einer  auf  Essigsäure  eingestellten  Barytlösung  unter  Ver- 
wendunt;  von  emptiudlichem  Lackmuspapier.  Der  etwaige  Säuregehalt 
der  Gelatinelösung  ist  in  Betracht  zn  ziehen. 


1)  Deutsche  G erber- Z^ritun?  42.  Xo.  76  und  77;  durch  Chemiker-Zeitini? 
1  R.  225. 
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Eine  Bestimmiing  der  Tannin-Gerbs&uie  bewirken  Wood-Smith 
und  Revis^)  auf  polarimetrischera  Wege  indem  sie  das  specifiscKe 
Prehungsvermögen  einer  Gelatinelösung  vor  und  nach  der  Behandlung 
mit  Tanninlösung  bestimmen.  Da  diese  Methode  nur  für  die  Tannin- 
gerbsäure bei  eventueller  Gegenwart  von  Gallussäure  Geltung  besitzt,  so 
begnüge  ich  mich  mit  dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit. 

Eine  neue  Methode  zur  Gehaltsbestimmnng  der  Phenole  gründet 

Riegler^)  auf  die  Farbstoffbildung  mit  p-Diazonitranilin.   Die  Reaction 

verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

/  N  =  NCl 
Ce  H,  <  ^^^  +  Ce  H,OH  +  2  NaOH  = 


NOjj 


NaCl  +  2H20  +  C6H4 


\ 


N  =  N  — CßH^ONa 
NO. 


2 


Fügt  man  zur  alkalischen  Lösung  des  Farbstoffs  tropfenweise  ver- 

/N  =  N  — aH.-OH 
dünnte  Schwefelsäure,  so  wird  dieser  als  u,H.   < 

"   *  \no. 

abgeschieden.  Der  in  Wasser  fast  unlösliche  Körper  wird  abtiltrirt  und 
gewogen.  Aus  dem  gefundenen  Gewicht  lässt  sich  durch  Multiplication 
mit  0,3868  das  Phenol  berechnen.  Als  Correctur  für  die  Löslichkeit 
hat  man  auf  je  100  cc  verwendete  Flüssigkeit  0,0002  (/  zu  addiren. 
Mit  Thymol  und  Guajakol  hat  der  Verfasser  gleichfalls  befriedigende 
Resultate  erhalten. 

IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.     Auf   Pharmacie    bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Zur  pharmaoentischen  und  ebemiBohen  Kenntniss  der  Cnbeben 

und  der  als  Verfälschung  derselben  beobachteten  Piperaceenfrüchte  liefert 
Karl  Peinemann^)  in  einer  sehr  umfangreichen  Arbeit  werthvolle 
Beiträge. 

Die   grosse  Zahl    der  Verfälschungen,  denen    die    genannte  Droge 
ausgesetzt  ist,  haben  den  Verfasser  zu  einer  systematischen  Untersuchung 

1)  The  Analyst  28,  33. 

«)  Bull.  Societatii  de  Sciinte  din  Bucuresci  8,  51 ;  durch  Chemiker-Zeitung 
28,  R.  225. 

3)  Archiv  d.  Pharmac.  284,  204. 
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Auf  Grund  des  anatomischen  Baues  der  Fruchtschale,  welche 
entliche  und  in  die  Augen  springende  Unterschiede  aufweist,  lassen  sich 
ende  vier  Unterabtheilungen  aufstellen: 

1.  Aeussere  und  innere  Steinzellenschicht  vorhanden,  ausserdem 
zerstreute  Sklerose  im  Parenchym  des  Pericarps. 

2.  Aeussere  und  innere  Steinzellenschicht  vorhanden,  keine  Sklerose 
im  Parenchym  des  Pericarps. 

3.  Aeussere  Steinzellenschicht  vorhanden,  meist  sehr  schwach  ent- 
wickelt, innere  gänzlich  fehlend. 

4.  Aeussere  und  innere  Steinzellenschicht  fehlend. 

Die  zweite  Unterabtheilung,  zu  welcher  die  officinelle  Cubebe  gehört, 
asst  eine  Reihe  von  Früchten,  welche  hinsichtlich  des  anatomischen 
les  sich  so  sehr  gleichen,  dass  der  mikroskopische  Befund  allein 
it  ausreichend  ist,  um  Verfälschungen  zu  constatiren,  es  ist  deshalb 
diesem  Falle  die  Reaction  mit  concentrirter  Schwefelsäure  heran- 
eben,  mit  welcher  Säure  echte  Cubeben  eine  purpurviolette  Färbung 
en,  während  alle  anderen,  nicht  als  officinelle  Cubeben  anzusprechenden 
ichte  andere  Farbenerscheinungen  zeigen,  und  zwar  färben  sie  sich 
den  meisten  Fällen  gelbbraun.  Da  die  Anforderungen  der  Pharma- 
öen  nicht  genügen,  um  Verfälschungen  auszuschliessen,  so  sind  die- 
sen durch  zwei  Prüfungen  zu  erweitem,  und  zwar  ist  neben  der 
roskopischen  Untersuchung  die  Prüfung  mit  concentrirter  Schwefei- 
re zu  verlangen. 
Der  Bau  der  echten  Cubebe  ist  eingehend  beschrieben,  und  zwar 
dem  Grunde,  weil  die  bisherigen  Angaben  über  denselben  theils 
it  correct,  theils  nicht  erschöpfend  sind.     Es  ist  hervorzuheben: 

1.  Die  äussere  Steinzellenschicht  ist  nicht  als  unmittelbar  hypo- 
epidermale  Schicht  zu  betrachten,  sondern  dieselbe  ist  von  der 
Epidermis  durch  eine  aus  ein  bis  drei  Zelllagen  gebildete,  nicht 
farbstoffhaltige  Schicht  getrennt. 

2.  Die  innere  sklerotische  Schicht  bildet  nicht  die  Grenze  zwischen 
Pericarp  und  Samen,  sondern  es  folgt  auf  dieselbe  noch  eine 
vielfach  übersehene  Schicht  zusammengepresster  Zellen,  welche 
wahrscheinlich,   wie  beim   Pfeffer,   aus  zwei  Zelllagen  besteht. 

3.  Die  im  Pericarp  sich  findende  Stärke  besteht  aus  kleineren 
Eiiizelkömern  und  aus  hoch  zusammengesetzjten  Körnern,  wie 
sich  letztere  beim  Pfeffer  finden.     Neben  Amylum  kommen  in 
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cüa  lUfcjKDi  mtn  kJeiuAi  ronibt  Eiira«r  f'V  -v-tiiöe  imCkipüfc'auzs^!!!'^ 

•tau  Hp«tnii  iii*iic.  -^  afittä  in  ßatesee  J^sl  ~i«£iLuiDr.-*c  ▼  Titfi 
;.-4t.    im  P^r^^t^^^rai  ailnsxi  ix  «cöbl   ^^Oftefr   üdeei]!«  2$c  tyj: 

fm  Veria^f  ««ai«'  Artet  Kt  «  des  T^rfKaer  ««^lÄURa-  «äf*  crOserr 
H^^Mtt  ^^in^tr  i^lMihtik  Cwh^ihft  zu  eriialtaL.  vtkib^  er  «11»?  •c&anisciirL 
i'uf.^rv»^,hmn^  «ut^^rvorfen  lat:    duso  C«b<b<Br<Scrrcitfan  vu*  »:«:h  aii: 

TVil^  d0AS¥:ib*iü  tipih  ^^  foU«nde  ZKUUK&setraxL^: 

Falvrbe  Csbeben C4'>   % 

Rbam&ttftfilk/^fate i    » 

Hü-rk 1.5  * 

K/rfat«  Cobeben 0.5* 

IHe  Y^ri^Iei^bcmde  mikro&kofnäelK  üntemichiuig  ergab,  das»  diese 
fsibtchc  Cofi^be  mit  der  Frucht  fon  Piper  Lowoog  BL  id€iiti5di  war. 
VAtu:  v^/riiofige,  mit  einer  geringeren  Menge  der  ansgelesenen  pnlrerisirtefi 
Fmr^bte  angestellte  L'ntersueliiing  ergab  die  TC^lige  Abwesenheit  tod 
C'aliebin,  dagegen  die  Gegenwart  fon  krystallisirenden  Kurpem.  welche 
<iif:h  al.<t  venchieden  erwiesen,  nicht  nnr  Tom  Cnbebia.  sondern  aach 
von  allen  den  Sob^rtanzen,  die  bislang  ans  Theilen  der  verschiedensten 
PHanzen  auM  der  Familie  der  Piperaceen  isolirt  worden  sind. 

Ikhnfs  der  Unter«»nchnng  wnrde  die  Droge  zunächst  nach  Möglich- 
keit  von  den  %ie  verunreinigenden  Frachten,  vor  allem  von  den  wenigen 
echten  Cobeben  befreit,  in  ein  mittelfeines  Pulver  verwandelt  und  SbOOg 
de.HJielben  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unterworfen.  Es  zeigte 
Mich  hierbei  dieselbe  Erscheinung,  wie  man  sie  bei  der  Destillation  des 
ec|iU;ii  Cubel>enöles  beobachten  kann:  die  ersten  Antheile  gingen  leicht 
nbr;r,  dann  nahm  die  Menge  des  flbergehenden  Oeles  allmählich  ah  and 
die  h;tzt^;n  Reste  wurden  so  hartnäckig  von  dem  Pulver  zurfickgehalten. 
<laMH  Hie  überhaupt  nicht  durch  Wasserdämpfe  flbergetrieben  werden 
konnten  ;  die^e  letzten  Antheile  Hessen  sich  durch  eine  weitere  DesdllatioD 
den  durch  Extraction  erhaltenen  Harzes  gewinnen.    Die  auf  diese  Weise 
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getrennt  erhaltenen  Theile  des  Oeles  unterscheiden  sich  wesentlich  von 
einander.  Während  das  im  Bein  dörfischen  Apparate  übergetriebene 
Gel  fast  farblos  war,  höchstens  einen  Stich  in's  Gelbliche  erkennen  Hess, 
dünnflüssige  Consistenz  zeigte  und  ein  specifisches  Gewicht  von  0,865 
besass,  war  das  aus  dem  Extract  gewonnene  von  stark  gelber  Farbe, 
bedeutend  dickflüssiger  und  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  0,924. 
Das  Gesammtöl  war  von  licht  gelber  Farbe,  die  Ausbeute  betrug 
etwa  12,4  56. 

Bas  Oel  wurde  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  der  fractionir- 
ten  Destillation  aus  dem  Oelbade  im  Yacuum  unterworfen,  wobei  folgende 
vier  Fractionen  aufgefangen  wurden: 

1.  Fraction  bis  80^  übergehend. 

2.  *    zwischen     80  <^  und  100^ 

3.  »  »        UO^     >     148® 

4.  >  »        US^     >      170<> 

Die  grösste  Menge  destillirte  bis  80  ^,  das  Oel  dieser  Fraction  war 
wasserhell,  die  zweitgrösste  Menge  lieferte  die  dritte  Fraction,  es  war 
gelb  gefärbt;  von  80 — 110®  und  148 — 170®  ging  verhältnissmässig 
wenig  Oel  über,  ersteres  war  von  sehr  schwach  gelblicher  Farbe, 
letzteres  aber  deutlich  gelbgrün.  Bis  gegen  160®  destillirte  das  Oel 
vollständig  normal,  beim  Ueberschreiten  dieser  Temperatur  entwickelten 
sich  Wasserdämpfe,  und  das  nunmehr  übergehende  Oel  nahm  eine  grüne 
Farbe  an,  es  wurde  bedeutend  dickflüssiger,  so  dass  die  einzelnen 
Tropfen  in  dem  Oel  der  Vorlage  untersanken. 

In  Fraction  3  schieden  sich  nach  einigem  Stehen  deutliche  Krystalle 
in  sehr  geringer  Menge  ab,  die  von  dem  Oele  getrennt  und  durch 
wiederholtes  Uebergiessen  mit  Aether  von  dem  anhaftenden  Oele  voll- 
ständig befreit  wurden.  Nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform 
wurde  ein  sehr  leichter,  in  kleinen  Nadeln  krystallisirender  Körper  er- 
halten, dessen  Schmelzpunkt  bei  164®  lag;  die  Analyse  führte  zu  der 
Formel  Cij^H^g,  2(H2  0).  In  concentrirter  Schwefelsäure  löste  sich  der 
Körper  mit  gelbrother  Farbe  auf;  er  war  in  der  Wärme  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Essigäther  und  Eisessig,  sehr  schwer 
aber  in  Aether;  von  Petroläther  wurde  er  gar  nicht  aufgenommen. 

Zur  weiteren  Untersuchung  wurde  das  von  dem  ätherischen  Oele 
befreite  Pulver  nach  dem  Trocknen  und  abermaligem  Pulverisiren  in 
einem  aus  Metall  gefertigten,  hinreichend  grossen  Sox  hl  et 'sehen 
Extractionsapparate  mit  Aether  erschöpft;  die  Extraction  wurde  alsdann 

40* 
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identificiren.     Peinemann  nennt  diesen  Körper,   welchem  die  Formel 
CjoHgoOg  zukommt,  Pseudocubebin. 

Piper  Lowong  enthält  nach  der  vom  Verfasser  ausgeführten  Unter- 
snchnng : 

Hygroskopisches  Wasser 2,08  J6 

Aetherisches  Oel 12,35  < 

Fettes  Oel       4,10  < 

In  Kalilange  lösliches  Harz 3,90  « 

In  Kalilauge  nicht  lösliches  Harz      .     .     .       4,19  * 

Piperin 1,50  < 

Pseudocubebin 0,71  * 

Nach  Extraction  mit  Aether  zurückbleibendes 

Pulver  und  Verlust 71,17< 

100,00  5^ 

Der  Verfasser  hat  das  Piperin  und  das  Pseudocubebin  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  unterzogen.  Was  zunächst  das  Piperin,  dessen 
Schmelzpunkt  bei  129,5^  lag,  anlangt,  so  konnte  Peinemann  sowohl 
auf  Grund  der  Analyse  wie  aus  den  charakteristischen  Farbenreactionen 
die  Identität  des  fraglichen  Piperins  mit  dem  Alkaloid  des  schwarzen 
Pfeffers  unzweifelhaft  nachweisen.  Die  folgenden  Farbenreactionen,  die 
für  Piperin  charakteristisch  sind,  stellte  der  Verfasser  mit  dem  von  ihm 
ans  Piper  Lowong  isolirten  Alkaloide  an: 

Concentrirte  Schwefelsäure  gab  mit  den  Krystallen  eine  intensiv 
blutrothe  Färbung. 

Beim  Zerreiben  der  Krystalle  mit  wenig  Ammonmolybdat  und  Zu- 
fOgen  von  etwas  concentrirter  Schwefelsäure,  trat  zunächst  die  gleiche 
Färbung  auf,  die  aber  bald  in  eine  tief  blaue  überging  und  nach  einiger 
Zeit  in  blaugrün  umschlug. 

Die  Krystalle  färbten  sich  mit  concentrirter  Salpetersäure  über- 
gössen blutroth,  während  die  Säure  eine  gelbe  Färbung  annahm. 

Beim  Uebergiessen  der  Krystalle  mit  etwas  Eisessig  und  Zufügen 
einer  Spur  Kaliumnitrit  trat  nach  einiger  Zeit  kanariengelbe  Färbung 
auf.  Nach  Flückiger  wird  durch  Piperin  bei  dieser  Reaction  eine 
rothe  Färbung  kervorgerufen.  Peinemann  hat  dagegen  mit  Piperin 
der  verschiedensten  Herkunft  bei  zahlreichen  Versuchen  stets  das  Auf- 
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treten  einer  rein  gelben  Farbe  beobachtet  und  glaubt  deshalb,  dass  dir 
Angabe  Flückiger's  auf  einem  Druckfehler  beruht. 

Das  Pseudocubebin   konnte  verhältnissmässig   leicht  in  reinem  Za- 
stande  erhalten  werden,  da  es  sich  in  etwa  30  Theilen  siedenden  Alko- 
hols löste  und  sich  beim  Erkalten  fast  quantitativ  wieder  ausschied.  In 
reinem  Zustande   stellte   das   Pseudocubebin,    aus  Alkohol    kirstallisiit. 
lauge,  rein  weisse,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln  dar.     Uebcrlies^ 
man    eine  Lösung  von  Pseudocubebin   in    reinem  Benzol  der  langsamen 
Verdunstung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,    so   schied   es  sich  nicht  in 
Nadeln,  sondern  in  farblosen,  harten,  glasglänzenden  rhombischen  Platten 
aus.    Das  Pseudocubebin  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  welches  grosse 
Mengen   davon  aufnimmt,   ferner  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,    Xvlol, 
Paraffinöl  und  ätherischen  Oelen.    In  kaltem  Weingeist  ist  es  wenig  lös- 
lich, reichlicher  dagegen  in  siedendem ;  Aether  löst  es  nur  schwer,  noch 
wesentlich   schwerer   ist   es   in  Petroläther  löslich.     Das  Pseudocubebin 
ist    stickstofffrei,    die  Analyse    führte   zu   der  Formel  Cj^jHi^Oj,    sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  122".     Mit  dem  Cubebin  ist  es  nicht  identiscL 
was   aus    seinem  Verhalten   gegen  Reagentien  unzweifelhaft  hervorgdit. 
Während   das  Cubebin   mit   concentrirter  Schwefelsäure    eine  prachtvoll 
purpurviolette  Färbung   gibt,    färbt   sich   das  Pseudocubebin    bei  dieser 
Keaction    gelbbraun;    besonders    schön    lässt   sich   die  Einwirkung  der 
Säure   beobachten,   wenn   man    den  Körper   in  Weingeist    löst  und  die 
Säure   tropfenweise    zugibt.     Mischt   man  das  Pseudocubebin  mit  wenig 
Ammonmolybdat  und  fügt  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  zu,  so  tritt 
zunächst  ebenfalls  Gelbfärbung  auf,  dieselbe  geht  nach  einiger  Zeit  in  eine 
prachtvolle,  intensiv  blaue  Färbung  über,  die  nach  längerem  Stehen  einea 
röthlichen  Ton  annimmt.  Diese  Reaction  tritt  mit  um  so  grösserer  Schürfe 
und  Deutlichkeit   auf,  je    weniger  Substanz   und  Säure   man    anwendet 

Concentrirte  Salpetersäure  färbt  das  Pseudocubebin  schwach  gelb, 
die  Säure  wird  ebenfalls  gelb. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  den  Körper  unter  heftiger  Reaction. 
die  Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt. 

Die  zerriebenen  Krystalle,  mit  Zinkchloridlösnng  (1+19) 
überpjossen,  färben  sich  nach  dem  Abdunsten  der  Lösung  auf  dm 
Wasserbade  roth violett. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Pseudocubebins  ist  durchaus  geschmack- 
los, im  Gegensatz  zu  der  des  Cubebins,  welche  einen  uuangenebiB 
bitteren  Geschmack  besitzt. 
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Die  hauptsächlichsten  vom  Verfasser  bei  der  chemischen  Untersuchung 
von  Piper  Lowong  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

Piperaceenpflanzen,  in  welchen  Cubebin  oder  ein  diesem  verwandter 
Körper,  wie  Methysticin,  Ottonin  u.  A.  vorkommt,  enthalten  keine 
alkaloidartige  Substanz,  und  umgekehrt  sind  diejenigen,  in  welchen  ein 
Alkaloid  nachgewiesen  werden  konnte,  stets  frei  von  Cubebin  oder  einem 
ähnlichen  Körper,  so  dass  die  Annahme  nicht  unbegründet  war,  dass 
sich  diese  Substanzen  gegenseitig  in  den  Pflanzen  der  Familie  der 
Piperaceen  vertreten. 

Eine  interessante  und  bemerkenswerthe  Ausnahme  von  dieser  Regel 
macht  Piper  Lowong  Bl.,  welcher  neben  dem  Alkaloide  Piperin,  das 
mit  Cubebin  verwandte  Pseudocubebin  enthält.  Bei  der  nahen  botanischen 
Venvandtschaft,  welche  Piper  Lowong  zu  Piper  Cubeba  besitzt,  beide 
gehören  zu  der  Abtheilung  Eupiper  Sectio  Cubeba,  lag  der  Gedanke 
nahe,  dass  Pseudocubebin  und  Cubebin  identisch  seien,  welcher  Gedanke 
noch  grössere  ^yahrscheinlichkeit  gewann,  da  sich  herausstellte,  dass 
beiden  Körpern  die  gleiche  elementare  Zusammensetzung  zukommt,  und 
dass  beide  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Xiösung  Piperonylsäure  liefern. 

Trotzdem  sind  die  beiden  Körper  nicht  als  identisch  zu  betrachten, 
und  zwar  aus  folgenden  Gründen: 

1.  Cubebin  besitzt  in  alkoholischer  Lösung  einen  penetranten, 
bitteren  Geschmack,  während  die  Lösung  des  Pseudocubebins 
durchaus  geschmacklos  ist. 

2.  Cubebin  krystallirt  in  feinen,  kleinen,  nadeiförmigen  Krystallen, 
Pseudocubebin  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  bis  5  ctn 
langen  Nadeln. 

3.  Cubebin,  in  Chloroform  gelöst,  lenkt  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtstrahles  nach  links  ab,  Pseudocubebin  um  annähernd  eben- 
soviel nach  rechts. 

4.  Der  Schmelzpunkt  des  Cubebins  liegt  bei  125  ^  der  des  Pseudo- 
cubebins bei  122  ^ 

5.  Cubebin  gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  prachtvoll 
purpurviolette  Färbung,    Pseudocubebin   aber   eine  gelbbraune. 

6.  Durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  liefert  Cubebin 
Protocatechusäure,  Pseudocubebin  unter  den  gleichen  Operations- 
bedingungen nicht. 
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7.  Brom  liefert  mit  Cubebin  das  unter  Wasseraustritt  entsteheD4le 
Substitutionsproduct  von  der  Formel  (Ciq  H^  Bfj  0^\  oder 
(C'nj  Hg  Brj  O^), ;  Pseudocubebin  lieferte  bei  gleicher  Behandlonü 
das  Dibrompseudocnbebin :  CjjHjgBrgOß. 

8.  Cubebin  and  Pseudocubebin  liefern  bei  Behandlang  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  unter  sich  durchaus  verschiedene  Nitro- 
producte. 

0.  Cubebin  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Benzoylcblorid 
esteriiiciren,  Pseudocubebin  nicht. 

üeber  die  Constitution  des  Pseudocubebins  lässt  sich  eben  so  wenia^ 
etwas  genaues  sagen  wie  über  die  des  Cubebins.  Die  von  Pomeranz 
für  letzteres  aufgestellte  Formel  kann  nicht  die  richtige  sein,  ih 
Cubebin  als  optisch  activer  Körper  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
im  Molecül  enthalten  muss :  dieses  ist  aber  in  der  vom  genannten  Autor 
mitgetheilten  Formel  nicht  enthalten. 

Im  Handel  scheinen  verschiedene,  von  einander  abweichende  CubebeD- 
sorten  vorzukommen,  wie  aus  Folgendem  her\orgehen  dürfte: 

1.  Ein  dem  Verfasser  zur  Verfügung  stehendes  Cabebin  zeigte  die 
moleculare  Zusammensetzung  Cg^^Hj^^O^,    ein  anderes   diejenige 

2.  Während  Weidel  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  ein  von  ihm  untersuchtes  Cubebin,  Pikrinsäure  und 
Oxalsäure  erhielt,  konnte  der  Verfasser  sein  Cubebin  leicht  Id 
Nitrocubebin  überführen. 

3.  Das  vom  Verfasser  dargestellte  Nitrocubebin  ist  in  seinem 
ganzen  Verhalten  durchaus  verschieden  von  dem  Nitrocubebin. 
welches  Weidel  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  er- 
hielt, obgleich  beide  Kori)er  die  gleiche  Anzahl  von  Nitro- 
gruppen  im  Molecül  enthalten. 

4.  Zwei  vom  Verfasser  untersuchte  Cubebinsorten  erwiesen  sich 
als  verschieden  von  einander,  und  zwar  hinsichtlich  des  Schmelz- 
punktes, der  liöslichkeitsverhältnisse  und  auch  der  Farben- 
reactionen. 

5.  Vielleicht  darf  auch  hierher  gerechnet  werden,  dass  Angeli 
und  Mole  einerseits  und  Weidel  andererseits,  unter  Ein- 
haltung gleicher  Versuchsbedingungen,  zu  zwei  unter  sich  ver- 
schiedenen Bromsubstitutionsproducten  gelangten. 
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Die  Verschiedenheit  der  als  Cubebin  vorkommenden  Handelssorten 
ist  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  falsche  Cnbeben  in  neuerer  Zeit 
massenhaft  als  Surrogate  der  Cubeben  auf  den  Markt  gebracht  worden 
sind  und  noch  gebracht  werden. 

Das  ätherische  Oel  von  Piper  Lowong  besteht  im  wesentlichen  aus 
zwei  Hauptfractionen,  von  welchen  die  eine  optisch  activ,  die  andere 
optisch  inactiv  ist.  Die  höchst  siedenden  Antheile  enthalten  ein  blaues 
Oel. 

Aus  einer  Fraction  konnte  ein  Körper  isolirt  werden  von  der 
Formel  CioH^fjO^,  derselbe  dürfte  wahrscheinlich  als'Dihydrat  (C^^Hj^, 
2  Hg  0)  eines  Terpens ,  vielleicht  des  im  Cubebenöle  enthaltenen 
Dipentins,  aufzufassen  sein. 
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Von 

K.  Spiro. 

Zum  Nachweis  der  AceteMigsänre  im  Harn  benutzt  V.  A r n ol  d  ^) 
die  Reaction  der  Säure  mit  Diazoacetophenon.  Dieses  jedesmal  frisch 
zu  bereitende  Reagens  wird  in  der  Art  dargestellt,  dass  zwei  Theile 
einer  salzsauren  Paraamidoacetophenonlösung  (1  ^  Pai*aamidoacetophenon, 
2  ff  concentrirte  Salzsäure  in  100 cc  destillirtem  Wasser;  die  Lösung 
ist  sorgfältig  vor  Licht  zu  schützen)  mit  einem  Theil  einer  1  procentigen 
Natriumnitritlösung  gemischt  werden.  Setzt  man  zu  dieser  Mischung 
die  gleiche  oder  wenig  grössere  Menge  Harn  und  darauf  einige  Tropfen 
Ammoniak,  so  tritt  zunächst  braunrothe  Fällung  oder  Färbung  ein,  die 
auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  concentrirter  Salzsäure  bei  Gegenwart 
von  Acetessigsäure  einer  prachtvoll  purpurvioletten  Färbung  weicht;  je 
mehr  Acetessigsäure  im  Harn  enthalten  ist,  um  so  mehr  überwiegt  das 
Violett,  je  weniger,  desto  mehr  nähert  sich  die  Farbe  dem  Roth.  Bei 
Anwesenheit  von  nur  wenig  Acetessigsäure  im  Harn  oder  bei  stark  gcfiirb- 
tcm  Harn  empfiehlt  es  sich,  nach  vorheriger  Entfärbung  mittelst  Thierkohlo 
2 — 3  Theile  des  wasserklaren  Harnes  mit  einem  Theil  des  Reagens  zu 
mischen.      Diese   Probe    übertrifft    die    Gerhardt 'sehe    Eisenohlorid- 

»)  Centralbl.  f.  innere  Medicin  1900,  S.  417. 
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Reactioii  bei  >veitem  au  Empfindlichkeit  und  gibt  auch  in  allen  Harnen, 
in  denen  die  Legal  'sehe  Probe  sich  positiv  zeigt,  die  Anwesenheit  von 
Acetessigsäure  an.  Da  ferner  dem  Verfasser  der  Nachweis  des  Acetons 
neben  Acetessigsäare  durch  Ausätherung  in  alkalischer  Lösung  nicfa: 
gelang,  sei  das  Vorkommen  von  Aceton  im  Harn  neben  Acetessigsian' 
nicht  bewiesen,  sondern  nur  durch  die  grössere  Empfindlichkeit  der 
LegaPschen  Probe  gegenüber  der  Gerhard  tischen  vorgetfiuscht. 

Zum  Nachweis  von  Aceton  im  Harn  und  anderen  Körperflftiiig- 
keiten  benutzt  C.  Oppenheimer  ^)  das  Deniges'sche  Reagens,  welche* 
er  bereitet  indem  er  zu  1000  cc  Wasser,  die  200  cc  concentrirte  Schwefel- 
säure enthalten.  50  g  gelbes  Quecksilberoxyd  setzt  und  nach  24  Standec 
filtrirt.  Bei  tropfenweisem  Zusatz  dieses  Reagens  zu  3  cc  Harn  entsteht 
ein  Harnsäure.  Kreatinin  etc.  enthaltender  Niederschlag,  den  man,  nach 
Zusatz  von  Reagens  im  Ueberschuss,  sich  absetzen  lässt  und  abfiltrirt. 
Das  Filtrat  wird  nach  Zufügen  von  noch  2  cc  Reagens  und  3— 4cr 
30  procentiger  Schwefelsäure  gekocht,  wodurch  bei  reichlichem  Vor- 
handensein von  Aceton  ein  dicker,  weisser,  in  Salzsäure  löslicher  Nieder- 
schlag ,  bei  geringer  Acetonmenge  ( 1 :  50000)  nach  3 — 4  Minaten 
Trübung  eintritt.  Diese  an  Schärfe  der  Jodoformprobe  gleich  stehende 
Reaction  erhält  man  ebenso  mit  Acetessigsäure,  sonst  aber  mit  keineiri 
anderen  im  Harne  vorkommenden  Stoffe. 

Um  die  Bedeutung  der  stickstoffhaltigen  Snbstanien  für  du 
Eeductionsyermögen  des  normalen  Harns  festzustellen,  hat  J.  H.  Long-* 
in  einer  grossen  Reihe  von  Proben  das  Reductionsvermögen  nach  Pavj, 
den  Harnsäuregehalt  nach  Fokker-Hopkins,  den  Kreatiningehalt  nach 
Knop-Hüfner  vergleichend  bestimmt  und  kommt  zu  dem  Resultat,  das!> 
46.6  ^•^y  des  Reductionsvermögens  auf  letztere  beiden  Substanzen  fidle. 
Da  ein  Theil  der  reducirenden  Substanzen  noch  unbekannt  ist,  so  ktnu 
angenommen  werden,  dass  Zucker  und  Nichtzucker  zu  gleichen  Theilen 
die  Gesammtreduction  hervorbringen. 

Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn.  H.  Pellet^)  macht  aaf 
die  Fehleniuellen  aufmerksam,  welche  die  Anwendung  von  Bleiessig 
auf  die  polarimetrische  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  dadurch  her- 
beiführt,  dass   bei   der   wechselnden  Reaction  von  Harn   und  Bleiessig 

ij  Berliner  klin.  Wochenschrift  86,  828. 

2)  Ji.urnal  of  the  American  chemical  Society  22,  309;  vom  Verfasser  ein- 
<,'osainlt. 

3)  Aimal.  Chim.  anal.  appl.  4,  256. 
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ein  Theil  des  Zuckers  mit  nieder  gerissen  und  der  gelöst  bleibende  An- 
theil  in  seiner  Drehkraft  verändert  wird;  auch  die  Thierkohle  sei  zur 
Entfärbung  wegen  der  Gefahr  der  Zuckerabsorption  unstatthaft.  Statt 
beider  empfehle  sich  die  Anwendung  von  Quecksilbemitrat  oder  Blei- 
zucker. 

In  Bestätigung  dieser  Angaben  empfehlen  G.  Patein  und  H. 
Dufau^)  zur  Klärung  des  Harns  und  namentlich  zur  Entfernung 
von  Eiweisskörpern  die  Anwendung  des  Quecksilbernitrats  in  folgender 
Form:  200^  saures  Quecksilbemitrat  werden  in  500— 600 rc  destil- 
lirten  Wassers  gelöst,  die  Lösung  wird  zunächst  bis  zum  Eintreten  eines 
leichten,  gelben  Niederschlags  alkalisch  gemacht  und  dann  zum  Liter 
aufgefüllt.  Mit  diesem  Reagens  werden  50  cc  Harn  versetzt,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  eintritt,  dann  wird  mit  Natronlauge  tropfenweise  unter 
starkem  Schütteln  schwach  alkalisch  gemacht  und  auf  ein  bestimmtes  Vo- 
lumen gebracht:  das  Filtrat  kann  titrirt  oder  in  Glasröhren  (bei  Ver- 
wendung von  Metallröhren  ist  der  Rest  des  gelösten  Quecksilbers  durch 
Natriumhypophosphit  zu  entfernen)  polarisirt  werden. 

Abscheidung  der  Pentose  aus  dem  Harn.  Die  Pentose,  deren 
Vorkommen  im  Harn  E.  Salkowski*)  1892  entdeckt  hat,  ist  von 
C.  Neuberg ^)  auf  folgende  Weise  isolirt  worden:  20  Liter  Pentose- 
harn wurden  im  Vacuum  bei  etwa  36®  auf  ein  kleines  Volumen  ein- 
geengt und  durch  viel  Alkohol  wiederholt  gefällt,  bis  eine  Flüssigkeit 
erhalten  wurde,  die  im  Wesentlichen  ausser  der  Pentose  nur  noch  reich- 
liche Mengen  Harnstoff  und  Kreatinin  enthielt.  Aus  dieser  die  Pentose 
als  Hydrazon  abzuscheiden,  gelang  leicht  mittelst  Diphenylhydrazins, 
während  aus  dem  Diphenylhydrazon  wiederum  leicht  mittelst  Form- 
aldehyds der  Zucker  abgespaltei!  werden  konnte.  Das  Rohproduct,  das 
18,5//  betrug,  wurde  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt,  das 
erhaltene  süss  schmeckende  Product  zeigte  alle  typischen  Eigenschaften 
eines  Kohlenhydrats  mit  5  Kohlenstoffatomen.  Der  Zucker  ist  optisch 
inactiv  und  liefert  ein  Osazon  vom  Schmelzpunkt  166 — 168^  C.  Dies 
und  der  Vergleich  mit  synthetischer  r-Arabinose  zeigen,  dass  der  isolirt e 
Hamzucker  inactive,  racemische  Arabinose  darstellt. 


1)  Jouni.  de  Pharm,  et  de  Chiiii.  10,  483. 

«)  Diese  Zeitschrift  81,  724. 

3j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  2243  (1900). 
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Znm  Nachweis  der  TTrochloralsäure  im  Harn  benutzt  D.  Vitalin 
die  Redncirbarkeit  des  bei  der  Spaltung  der  Säure  entstehenden  Trichlor- 
äthylalkohols  zu  dem  leicht  erkennbaren  Aethylalkohol.  Aus  dem  durch 
Eindampfen  concentrirten  Harn  wird  mit  neutralem  Bleiacetat  and 
Ammoniak  bei  schwach  alkalischer  Reaction  das  Bleisalz  der  Säure  ab- 
geschieden, welches  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
unter  Erwärmen  zerlegt  wird.  Das  Filtrat  vom  Bleisulfat  wird  niii 
überschüssigem  Zinkpulver  und  Schwefelsäure  etwa  eine  halbe  Stunde 
am  Rückflusskühler  gekocht  und  sodann  einige  Stunden  sich  selbst 
überlassen.  Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Zinks  durch  Sodu 
und  Filtration  wird  das  Filtrat  destillirt,  eventuell  über  Kalk.  Im 
Destillat  kann  auf  Alkohol  mit  den  üblichen  Methoden  gefahndet  werden, 
unter  Anderem  auch  mit  der  folgenden,  auf  der  Bildung  von  Molybdän- 
xanthogenat  beruhenden  Vita li 'sehen  Reaction:  Man  versetzt  mit 
Schwefelkohlenstoff,  Kali,  Ammoniummolybdat  und  überschüssiger  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  eine  Rothfärbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Alkohol  an. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  der  Oxalsäure,  welche  auf  der 
Extraction  der  Säure  mit  alkoholhaltigem  Aether  beruht^),  hat  E. 
Salkowski^)  auch  auf  den  Nachweis  in  den  Geweben  und  Organen 
ausgedehnt.  Das  fein  gehackte  Gewebe  wird  mit  dem  mehrfachen 
Volumen  Wasser  digcrirt,  dann  direct  zum  Sieden  erhitzt,  colirt,  ab- 
gepresst.  nachgewaschen,  die  Flüssigkeit  eingedampft,  eventuell  noch 
einmal  filtrirt  und  der  stark  eingeengte  Auszug  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Unter  weiterer  Anwendung  des 
früher  angegebenen  Verfahrens  lässt  sich  so  stets  in  der  Leber,  weniger 
in  den  Muskeln,  gar  nicht  im  Pankreas  Oxalsäure  nachweisen. 

Für  den  Nachweis  im  Harn  ergibt  sich  aus  neuerlichen  Versuchen, 
dass  bei  lang  dauerndem  P^indampfen  der  grössere  Theil  der  Oxalsäure 
in  eine  nicht  mehr  durch  Aether  ausziehbare  Form  (vielleicht  Oxalnr- 
säure)  tibergeht,  aus  welcher  sich  aber  durch  Erhitzen  mit  Salzj^änrc 
Oxalsäure  abspalten  lässt.  Da  die  Bedeutung  der  gebundenen  Oxalsäure 
physiologisch  mit  der  der  freien  Oxalsäure  zusammenfällt,  so  wird,  vo 
nicht  ein  besonderes  Bedürfniss  zur  getrennten  Bestimmung  beider  vorliegt, 
tun  i)csten  von  vornherein  auf  die  Gewinnung  sämmtlicher  Oxalsäure 
auszugehen  sein ;    es  werden  daher  am  besten  500  cc  Harn  mit  einigen 

V)  B'dl.  chira.  fanii.  38,  377. 

2)  Diese  Zeitschrift  38,  :^94  (1899). 

3)  Zeitschi-ift  f.  physiol.  Chemie  29,  437  (1900). 
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Tropfen  Salzsäure  angesäuert,  zuerst  auf  freiem  Feuer  etwa  auf  ein 
Drittel  des  Volumens,  dann  unter  Zusatz  von  20  cc  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  stark  eingedampft;  den  Rückstand  nehme  man  mit  Wasser 
auf  (etwa  150  bis  200  cc)  und  schüttele,  eventuell  nach  nochmaliger 
Filtration,  bei  stark  saurer  Beaction  wiederholt  mit  alkoholhaltigem 
Aether  aus.  Der  Rückstand  des  ätherischen  Extractes  wird  in  bekannter 
Weise  mit  Chlorcalciumlösung  auf  Oxalsäure  weiter  verarbeitet. 

Zur  Bestimmung  der  Hippnnäure  im  Harn  empfiehlt  F.  Blumen- 
thaP)  das  folgende  Verfahren:  300 cc  Harn  werden  mit  Soda  schwach 
alkalisch  gemacht  und  erst  auf  freiem  Feuer,  sodann  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  verdampft.  Der  Bückstand  wird  2  mal  mit  je  150  cc 
(96  procentigem)  Alkohol  auf  dem  erwärmten  Wasserbade  ausgezogen 
und  filtrirt,  die  Filtrate  werden  vereinigt  und  auf  dem  Wasserbade  zur 
Syrupdicke  eingedunstet.  Der  Syrup  wird  in  etwa  50  cc  Wasser  gelöst, 
mit  circa  10  cc  20 — 2  5  procentiger  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt 
und  im  Schütteltrichter  viermal  mit  je  200  cc  Aether,  der  20  cc  96  pro- 
centigen  Alkohols  enthält,  kräftig  unter  Lüftung  durchgeschüttelt.  Die 
Aetherauszüge  werden  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  eingedunstet,  die 
Rückstände  in  Wasser  gelöst  und  —  für  den  Fall,  dass  sie  stark  farb- 
sto£fhaltig  sind,  erst  nach  Ausschütteln  mit  Chloroform  —  zur  Stick- 
stoffbestimmung nach  Kjeldahl  verarbeitet,  wobei  zweckmässig  25  cc 
Vio  Normal-Schwefelsäure  vorgelegt  werden.  Die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  werden  mit  17,9  multiplicirt,  der  erhaltene  Werth  ist  die 
in  300  cc  enthaltene  Hippursäure  in  Milligrammen.  Controlanalysen 
ergaben,  dass  man  etwa  15  ^Jq  zu  wenig  Hippursäure  wiederfindet. 

Für  den  chemischen  Nachweis  von  Kohlenozydblut  hat  C.  Ipsen ') 
ein  Verfahren  ausgearbeitet,  welches  auf  der  durch  Traubenzucker  ent- 
stehenden Färbung  beruht.  4 — 10  cc  Blut  (und  ebenso  eine  Control- 
probe  mit  normalem  Blut)  werden  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und 
mit  einer  kleinen  Messerspitze  fein  pulverisirten,  reinen  Traubenzuckers 
versetzt,  luftdicht  mit  nicht  entfetteter  Baumwolle  und  dann  mit 
verflüssigtem  Paraffin  (von  40  bis  50^  C.)  verschlossen  und  an  einem 
kühlen  Orte  längere  Zeit  stehen  gelassen.  Die  nach  4—5  Stunden 
auftretenden  Farbenunterschiede  —  das  Kohlenoxydblut  sieht  intensiv 
licht-kirschroth,  das  gewöhnliche  Blut  dunkelschwarzroth  aus  —  werden 

1)  Zeitschrift  f.  klin.  Medicin  40,  Heft  3  u.  4. 

2)  Yierteljahrschrift  f.  gerichtliche  Medicin  18,  46. 
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im  Laufe  des  ersten  Tages  noch  prägnanter  nnd  halten  sich  Wochen 
und  selbst  Monate  hindurch ;  dieselben  lassen  sich  in  dünner  Schicht 
noch  bei  lOfacher  Verdünnung  nachweisen. 

Zur  Bestimmung  der  gebundenen  Salisänre  im  Magensaft  be- 
nutzen 0.  Cohnheim  und  H.  Krieger^)  die  Eigenschaft  der  Alba- 
mosen,  durch  Phosphorwolframsäure  oder  andere  Alkaloidreagentien  aas 
sauren  Lösungen  gefällt  zu  werden ;  dabei  wird,  wenn  als  Fällongsmittel 
ein  neutrales  Salz  verwendet  wird,  die  an  das  Eiweiss  gebundene  Säure 
von  der  Base  des  Fällungsmittels  neutralisirt.  Wenn  man  also  vor  und 
nach  der  Fällung  mit  einem  neutralen  phosphorwolframsauren  Salz 
titrirt,  so  wird  die  Differenz  genau  dem  Werthe  der  durch  das  Eiweiss, 
beziehungsweise  die  Albumosen,  im  Mageninhalt  neutralisirten  Salzsäure, 
d.  h.  der  gebundenen  Salzsäure  entsprechen.  Im  filtrirten  Mageninhalt 
wird  zunächst  die  Gesammtacidität ,  dann  (mit  Phloroglucin -Vanillin, 
oder  Tropaeolin)  die  freie  Salzsäure  in  je  10  cc  bestimmt.  Alsdann 
werden  weitere  10  cc  Mageninhalt  mit  30  er;  einer  Lösung  von  phosphor- 
wolframsaurem  Kalk  (hergestellt  durch  Neutralisation  einer  4  procentigen 
Lösung  von  phosphorwolframsaurem  Natrium  mit  Calciumcarbonat  in  der 
Hitze)  gefällt.  Nach  2—5  Minuten  wird  filtrirt,  Gefäss  und  Hlter 
werden  einmal  mit  Wasser  nachgespült,  und  dann  wird  im  Filtrat  die 
Acidität  unter  Benutzung  von  Rosolsäure,  beziehungsweise  Phenolphtaleln. 
als  Indicator  durch  Titration  festgestellt;  die  Differenz  gegen  die  Ge- 
sammtacidität zeigt  die  gebundene  Salzsäure  an.  Bei  Mangel  an  freier 
Salzsäure  bestimmt  man  in  gewöhnlicher  Weise  das  Deficit  und  setzt  eine 
bekannte  Menge  Salzsäure  zu,  am  besten  30 — 40  cc  mehr  als  das  Deficit 
beträgt.  Von  dem  für  die  gebundene  Salzsäure  gefundenen  Werth  ist 
der  Betrag  des  Deficits  abzuziehen.  Sollte  sehr  wenig  Mageninhalt  zur 
Verfügung  stehen,  so  kann  in  denselben  10  cc  freie  Salzsäure,  Gesammt- 
acidität und  gebundene  Salzsäure  bestimmt  werden;  selbstverständUch 
müssen  durch  Hinzufügen  der  ermittelten  Salzsäurewerthe  die  alten  Ver- 
hältnisse wieder  hergestellt  werden.  Die  Abweichungen  sollen  höchstens 
0,5 — 1,0  er  Vio  Normal-Natronlauge  pro  10  cc  Mageninhalt  betragen. 

Zum  Nachweis  der  Albumosen  im  Harn  versetzt  L.  v.  Aldor') 
6 — lOcc  angesäuerten  Harns  mit  öprocentiger  Phosphorwolframsäure, 
bis  nichts  mehr  gefällt  wird.     Der  (eventuell   durch  Centrifugiren  zum 

1)  ^lünchener  inedic.  Wochenschrift  1900,  S.  381. 
'-2)  Berliner  klin.  Wochenschrift  86,  764  u.  785. 
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Absitzen  gebrachte)  Niederschlag  wird  so  lange  mit  immer  erneuten 
Mengen  absoluten  Alkohols  geschüttelt,  bis  Alkohol  und  Sediment  ganz 
farblos  bleiben.  Mit  dem  in  Natronlauge  gelösten  Niederschlage  wird 
alsdann  die  Biuretreaction  angestellt,  wobei  für  die  Gegenwart  von 
Albumosen  ein  schönes  Rosa  charakteristisch  sein  soll. 

Eiereiweiss.  H.  H  uppert  ^)  hat  für  das  im  Eierei weiss  enthaltene, 
durch  Metallsalze  nicht  fällbare  und  auch  durch  Hitze  nicht  coagulir- 
bare  Ovomucoid  gelehrt,  dass  es  durch  Kochen  mit  Ferriacetat  auch 
bei  neutraler  Reaction  vollständig  niedergeschlagen  werden  kann.  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  aus  Eiereiweiss  alle  Eiweisskörper  entfernen, 
das  Filtrat  enthält  nur  Zucker,  gibt  aber,  auch  nach  der  Concentration 
in  der  Wärme,  die  Biuretreaction  nicht  mehr. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Das  Atomgewicht  des  Stickstoffes,  für  das  die  bis  jetzt  aus 
chemischen  Bestimmungen  abgeleiteten  Werthe  (im  Mittel  14,03)  erheb- 
lich von  den  aus  dem  specifischen  Gewicht  des  Stickstoffs  abgeleiteten  ^) 
abweichen,  hat  George  Dean ^)  versucht,  aus  einer  Aequivalentbestinimung 
des  Cyans  abzuleiten. 

Er  stellte  sich  zu  diesem  Zwecke  eine  bestimmte  Menge  Cyansilbcr 
her,  indem  er  es  mit  Hülfe  verdünnter  reiner  Blausäure  aus  einer  Lösung 
von  ganz  reinem  Silbersulfat  fällte  und  tagelang  sehr  sorgfältig  trocknete. 
Dasselbe  wurde  dann  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  gelöst,  und  der 
Gehalt  an  Silber  durch  Titration  mit  Bromkalium  unter  Anwendung  der 
Methode  von  Stas  im  gelben  Licht  bestimmt.  Zieht  man  nun  von 
dem  vorher  gewogenenen  Cyansilber  das  jetzt  gefundene  Gewicht  des 
Silbers  ab,  so  erhält  man  «das  Gewicht  des  Cyans  und  kann  daraus  das 


1)  Pflüg  er '8  Archiv  80,  ili  (1900). 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  270. 

')  Journal  of  the  chemical  Society  77,  117. 
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Aequivalentgewicht  desselben  berechnen.     Bei  seinen  Tersochen   erhielt 
Dean  hierfür  folgende  Werthe: 


Molecnltf-    1 

Aeqvirmleiit 

Nö. 

AgCN 

Ag 

gewicht  des  1 

des 

9 

9 

AgCN      \ 

CTan* 

1 

6.2671 

5,0490 

133.969 

26,(^ 

2' 

17,60585 

14,18496 

133.959 

26,026 

3 

174049 

13,7801 

133,979 

26.049 

4 

17,9210 

14,43881 

133,960     ! 

26.030 

5  ; 

12,11215 

9,75875 

133,958      ; 

26,028 

6  1 

14,6672 

11,81727 

133,959     : 

26.029 

i 

85,67820 

69,02889 

133,%2 

26,032 

Wird  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  12,001  angenommen. 
so  ergibt  sich  ans  obiger  Zahl  das  Atomgewicht  des  Stickstoff  bezogen  auf 
0=  16,  zu  14.031. 


Beiträge  zar  analytischen  Chemie  der  Alkaloide. 

Von 

Prof.  Dr.  C.  Eippenberger. 

IV. 
Einwirkung   von   Brom   auf  Strychnin   und  Brucin. 

Die  Litteratur  der  diesbezüglichen  Frage  sei  in  kurzer  Zusammen- 
stellung vorausgeschickt:  Laurent  berichtet  über  ein 

1.  Monobromstrychnin  CaiHg^BrNjOg, 

das  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des  schwefelsauren 
Strychninsalzes  mit  Bromwasser  hergestellt  ist  und  das  mit  Säuren  Salze 
zu  bilden  vermag. ^)  Auch  Shenstone  hat  ein  Monobromstrychnin  her- 
gestellt.*) Beckurts  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Strychninhydrobromid  in  dem  Verhältnisse,  dass  1  Molecül  in  Wasser 
gelöstes  Brom  auf  1  Molecül  Strychninsalz  einwirkte,  ebenfalls  ein 
Monobromstrychnin.*)  Durch  Vermischen  von  Strychninbydrobroraid- 
lösung  mit  so  viel  Bromwasser,  dass  2  Molecüle  Brom  auf  1  Molecül 
des  Alkaloidsalzes  einwirken  können,  erzielte  Beckurts  einen  gelben 
Niederschlag,  den  er  als 

2.  Bromstrychnindibromid  von  der  Formel  Cgi  Hgi  Br  Ng  0^  .  Br^ 
oder  als  bromwasserstoffsaures  Bromstrychninbromid 

Cg^HgiBrNgOg.HBr.Br 
charakterisirt  und  bezüglich  dessen  er,  auf  Grund  der  alkalischen 
Reaction  der  kalt  bereiteten  alkoholischen  Lösung,  auf  die  erstere  Zu- 
sammensetzung mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  schliesst.^)  Dasselbe  Brom- 
strychnindibromid wird  nach  Beckurts  aus  Lösungen  des  salpeter- 
sauren und  schwefelsauren  Strychnins  durch  Einwirkung  von  Bromwasser 


1)  Ann   d.  Cheni.  u.  Pharm.  69,  14  (1849). 
*)  Journal  of  the  chemical  Society  47,  14*^. 
8)  Arch.  d.  Pharm.  1890,  S.  315. 
<)  Arch.  d.  Pharm.  1890,  S.  325. 
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-Tu       Airrn^n^^rrPT-    3*itni(j«-  rrrr  inairniichi*n   Tliemie  ier  AUcaioidie. 

«mHr      -s    ¥nr.i*>    inih    Sei    ier   Elnwirkmig    Ton    5    Mioiecftien   Brrm 
uir     :    NfiHf^:-:!!    ^Tir-'iminiiT'ii-nhr-jmni    ■*riiaitc»n  ^    md    ist    <tas    r^inzi::- 
?Trvini-r,  ¥«>ii'h»*>  lei  i**r  E.in'virkiiinr  ~oa  Brnm  jr  Ctberschuäse  rmtstem.- 
Ti»*»    r^»-»in','    i»*s    li»'»r)*TS,     mri»r    V^rneiiinnir   7on  T?mpefatiArfMiiühimc 
r.»rinn-ri'r.   'fh»*T<i»^r   ivr' stalle  "on 

^    :;!hr.m.«ti-r  »hniii  C.,  Hj,ßr^N'^0_j 
ih.   — 

ft#*:     t»»r    RinwirUiiiiif    Ton    Br.ni     inf    ^ine    vtcissenir -Alkohoiis.ii«? 
r^i.«»iin'2    U}>  '••h'Vv*r'»^iMiiir?a  Bnrins  ►erhielt  Lairea*:^^  .^in 
:.   iriinf.oromhnidn  ^l^^E^Er^^O^. 

B*'rki:'"^  k.^nnr»*    iiestis  Proilnrr  inter  -len  von  Laar'^Ti':    m-s^- 
jt^hcwfi'.n    B»»'1inininirpn    nirht   »^rhalrt^ii :    aacii   ihm    zeijit    ta*  Bmria  -ip- 

mist*h»»a  v'.n  ßniiinur'irobr-iini.iii'.suinr  Jiit  ia  Woi^äer  jeiüstem  Brom  in 
einem  V^rh;iirni.>-«e.  •i;v-H  l  M'ii»^!ill  Bmoinsaiz  mit  1  Aromen  Br'Ci 
r^a^T'^t'  ^rhieir  B-^-^Ätirr^  einen  znnüi'iLst  viulett  ersckeineniien.  lA- 
mjihli<*h  brinn,  «iann  rem  ^eib  wenlemien  yieilersriiiag,  der  nai:h  i-^r 
Analyse  enr,w.*>ier 

2.  Bm.-intrihromiii  C\.j  EL^jX^O^Erj  oder 

hrmv.v.i.'.Hernrütf.'jaares  Bndruiibromid  C^gH^^y^'^^HBr  .  Br^ 
war :  auf  er-t»Te  Za.'.amTnerL-'euixQ!^  -Ier  Sab.'^tanz  wurde  mit  p:o^-^T 
Wahr^'^heinli«' hierin  ^^si^hlos/ien.  *f  Aas  der  wiiaseriiren  Lr>6nng  i-rs 
Krirperi  vcnrleri  TVrihrend  d-^s  Ein.iamptens  Kiy^talle  von  bn^mwasier- 
^Utifuünrf'.ra  Bnnrin  erhalten,  wahren«!  die  Matterlauge  beim  EindiuLitea 
ein  rothbranr.e-  f'ulver  hi.iterlie:».-.  das  ab 

?>.   r>ihrombrn.:in  C^.  H^^Br.N'.O^ 
hezfjjrhnK  wirl. 

F^:i  d^rr  Kinwirkani/  gr"/^^erer  Menden  Bn^m  wurde  -iömmtlich»^-- 
iJrnrin  in  form  eines  celhen  Niederschlasres  abgeschieden,  dessen  Zn- 
samrnf-n^etznn^  -ich  mit  d»^m  oben  erwähnten  Brucintribromid 

^.."..^:>0,Br, 
idenfi-/h  erwif*-,.'j 

J)  IVr,  -^1.  'l*rnrs'  h.  ehem.  G-^s^llsoh.  zu  Berlin  ISSo.  S.  1237. 

äj  Ar^h.  ^1.  Phann.  1-rKi.  S.  32^1 

•'i)  Ann.  H.  f'heni.  u.  I'harrn.  69.  U  (1^49j. 

«;  Aph.  ^1.  Pharm.  l^f^J.  H.  326. 

•j  Arch.  rl.  Pharm.  1-00.  .S.  326-32'?. 
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Die   von   mir  zur  Uebersicht  über  die  Einwirkung  von  Lösungen 
des  Broms   in    reinem  Wasser   wie  solchen  in  bromsalzhaltigem  Wasser 
auf  die  beiden  Alkaloide  angestellten  Vorversuche   Hessen  mich  voraus- 
sehen,   da«s   sich  auf  Grund   der  bei  der  Reaction  zwischen  Brom  und 
den    Alkaloiden    Strychnin    und    Brucin    stattfindenden    Veränderungen 
keine   exacte   analytische  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  dieser 
Alkaloide  aufbauen  lassen  werde,   doch  erregten  die  bei  diesen  Vorver- 
suchen erzielten  Resultate,   welche   von  denen  der  bisherigen  Litteratur 
theilweise   differiren  und   noch   eine   Menge  neuer  Thatsachen   ergaben, 
mein  Interesse,   so  dass   ich    eine  eingehendere  Untersuchung  anschloss. 
Bei  diesen  Untersuchungen  traten  folgende  Lösungen  in  Wirkung: 
T  h  i  0  s  u  1  f  a  t  lösung :  2 5  cc  =  2 5, 2  cc  V20  ^  •  ^^^  S.  O3  ^) 
Brom  lösung      I :  Brom  in  Wasser ;  50  cc  ^  4,05  cc  Thiosulfat^) 
«  II:       <     *         «        50  cc^  4,95  cc  « 

«  III:      «     «         -^        50  cc  =    4,1  cc         < 

-«  IV :       «     <         <        50  cc  :=    6,0  cc         < 

«  V :  i  Brom  in  Wasser  50  cc  =  35.0  cc         « 

VI:|    +50r/KBr    50  cc  =  41,5  cc 
«  VII :  [      im  Liter ;       50  cc  =  32,7  cc         « 

Strychninlösung: 

1.  2,0  g  C^i  1122^2^2  +  100  VC  Vio  N  .  Hg  SO^  +  Wasser 

=  1000  cc 

2.  Dieselbe  Concentration  unter  Substitution  der  Schwefel- 

säure durch  100  cc  Vio  N  .  H  Cl. 
Brucin  lösung : 

1.  2,0^Cj,jH26N^()4  +  4H^O  +  lOOcc^/ioN.H^SO^ 

-f  Wasser  =  1000  cc 

2.  Dieselbe  Concentration  unter  Substitution  der  Schwefel- 

säure durch   100  cc  Vio  -^"  •  U^'l- 


1.   Versnobe  mit  Lösungen  von  Brom  in  reinem  Wasser. 

Die   analytischen   Resultate    sind   in  Tabelle   XI   zusammengestellt 
lind  sollen  an  der  Hand  derselben  erörtert  werden. 

i)  Eingestellt  in  der  üblichen  Weise  mit  Kaliumbichromat,  Schwefelsäure 
vind  Jodkalium. 

2)  Pas   freie  Brom   wurde  mit  Jodkalium   zu  Bromkalium  umgesetzt;    es 
1  csultirt  eine  äquivalente  Menge  freies  Jod. 

41* 


ij7T|L-J=Hi 


IV.  -.^    -T    A-^-^'T. 


'•J    Ä-.TLT 


i^*    r-i  -ir.r.T 


■-.'*  ':•' r.    n    ..-   -ar:-^~.-!i.     ■* 


1.  .-'■-.--:   ^r.^  T^i^     ^-^    -^'-  ^--' 
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h)  Brucin. 


Es  wurden  ver- 
mischt : 


Brom- 
wasser 


Alkaluid- 

lösung 

cc 


mit 


Beobachtung 


Nach  ...  Minuten  wurde 
die  nicht  in  Beaetion 
getretene  Brommcnga 
durch  Umaetsnng  mit 
Jodkaliam  und  Titration 
mit  Thiosnlfatldanng  er- 
mittelt; es  wurden 

Terbrancht : 
cc  Thiosnlfatlöanng 


mithin  verbraucht 
V20  Bromlösung 


^) 


200 
BrI 


Br  1 :  25 


kein  Niederschlag 

entstehend ; 
gelbe  Flüssigkeit 


2  Stunden: 
100 cc:  1,0;  dann 
Rosafärbung 


13,9  (6,5  Aequiv.) 


9) 


200 
BrI 


Br:l:25 
+  6cc 

Vso 
N.NaOH 


kein  Niederschlag 

entstehend ; 
gelbe  Flüssigkeit 


2  Stunden: 
100 cc:  0,8;  dann 
Bosafärbung 


14,3  (6,5  Aequiv.) 


10) 

300 
Brin 


Br2:25 


kein  Niederschlag 

entstehend ; 
gelbe  Flüssigkeit 


1/2  Stunde: 

Gesammt:  13,3;  dann 

Bosafärbung 


11,4  (5,3  Aequiv.) 


11) 

300 
Brlll 


Br  2 :  25 


kein  Niederschlag 

entstehend; 
gelbe  Flüssigkeit 


21/2  Stunden: 

Gesammt:  5,9;  dann 

Rosafärbung 


18,8  (8,7  Aequiv.) 


12) 

300 
BrIII 


Br2:25 


kein  Niederschlag 

entstehend ; 
gelbe  Flüssigkeit 


3Vs  Stunden : 

Gesammt :  5,8 ;  dann 

Rosafärbung 


18,9  (8,8  Aequiv.) 


13) 

500 
BrIII 


Br2:25 


kein  Niederschlag 

entstehend ; 
gelbe  Flüssigkeit 


24  Stunden: 
Gesammt:  10,3;  dann 
Rosafärbung    \ 


30,9  (14,2  Aequiv.) 


a)  Strychnin. 
Es  ergibt  sich,  dass  je  nach  der  Menge  des  Broms  nach  und  nach 
Wasserstoflfatome  des  Alkaloids  durch  Brom  substituirt  werden,  wobei 
gleichzeitig  eine  äquivalente  Menge  Bromwasserstoffsänre  entstehen  mnss. 
Das  Monobromstrychnin  Cg,  H^^BrNgCj,  entsteht  bei  Anwendung  eines 
Ueberschusses  an  Brom  sofort  (Versuch  1),  Di-  und  Tribromstrychnin, 
CgiHg^BrgNgOg  und  CgiHigBrgNjOg,  entstehen  auch  verhältnissmässig 
leicht  (Versuch  2  und  3),  während  die  Substitution  von  weiteren 
Wasserstoffatomen  erst  nach  mehreren  Stunden  der  Einwirkung  des 
Broms  stattfindet  (Versuch  4 — 6).  Gegenwart  von  Kochsalz  be- 
schleunigt, wie  aus  Versuch  7  hervorgeht,  die  Wirkung  des  Broms  ganz 


jaj"*^^  •'.-T— *.-  .1-       1  -"     -  -i_   • '"-""     ,sr    T— ir«=  T^t^j"    jL     V  Ää*^    ninuit 

^Tj.^    *--:•'  .-r_       _   ~ -.*'=^  -        -j-TTTfL    i-::.    jiZTii    dl-  2Qa39€I£ Wirkung  d*^ 
irr.?L.     ^  ^j---    '--r    - 1  ■     '     -     z.    .  ~r—i.'=ij:  jJDli£h3;»    vit   aus  dt: 

*■    — :--    :. '.^- ;. -•*=_—   li-rL    ~     — .r-zT-ir    dtf-i-z-  i«ir3»er     öxirci    J'>i- 

jLi? :i.i::-:  t„^--:.  -:::.z:-r  '^'in  .-vi  iz. .  ~-irii;inn«idi  Leer  L?ifii:2£  iii 
"  4i-*Lii:n    -1    -•*—.'-=■:    -:z.      Z'-ii'irjlr   2ni*.;i'Li:m4  HiH   _=^£>jt;«l.  Arihtr 

.♦L»^      .1..  r*^  ■"]:     T^'-     .-LTlr-Z.;— r^:^. 

Z  -•  1      1. 
^L.T.    .TL   li  ■-  u    .-—  In:.:-   v-r:rz    :'ir:*i  ir.fli    5^  Kf-Ih-  ni-Ji 

/  ».— .«u:^   r..'    --•  ICri^:    : -r  .^Lizia^LP.-  ^  ü  Zr/OL  iijn.-fijL-rz. 
•  II      *'  *'.a'1   i~  r    1.*.*    ^.", "  -■*  "»•"  ■■    1 T  ■»     —j»^».  ~"^ 
1 ' .-     .  Li .: -:- i  - .  ■  -    2 .' ---  n ^  -u:  r    : :  •    > •.     : -^r  ZLi  rrrrL-L ^  t  :c  Broa 

-••;i  r  .-':i:ir.'.-:—  Ii--:  :_--•' t  IiTr-i-j.ii  n::  ^Ll"j»frrrr:*i*«r'*sr.c  kiüE  zu 
A ':,:."':.  ^  - .  1 1 ■ : .  ?.  -ri^^'x'  -  r L: _' : c .  i;i  L l?  '.-  r:  oLialtiPr  A Ik^Io-i ipr>iaci 
:cr  •.. --.-1.  ..'t-.  ---ri"i^_  .1-2  31.  Fu« ■  t ': n . i .TT Ji roi-m.  eise  schwer 
.,':.,.■.-  ."'.■■.''.  •-.■'■:7-.  .^  :"L-i  n  i.li-ij.  >:Lir:.:i:.  I^r  Vi»rsi-!ä  der  Au>- 
'....•":..-./     ..  -  r-T-     ••:  ■  L--1 : :  1    Z  "rTtfr*    ix^    izjivciiiJLisoJwr    Li>?nnJ 

-       ..  .'  '  '"..    it.-  -.    .'  ^-Z'-^'.i}i:',  •*  rrirn.   Li  liä^ibr   n:::  i«n  wis?<- 
.'.7'.  A  .   ..■-..lA    ::..::?  z'.\\iz  "  "  '  -1  ri-T.zi.riini  rva^^izt. 
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nnd  kaum  quantitativ  entfernt  werden  kann;  namentlich  ist  dies  beim 
Brucin  der  Fall. 

Die  alsdann  erfolgten  Titrationen  mit  Silbernitrat  in  salpetersaurer 
Lösung  unter  Benutzung  von  7ioo  ^^^^^^"^^^^^"^"^"^^^""^^^sung  zum 
Zurtlckmessen  des  im  Ueberschusse  angewendeten  Silbernitrats  führten 
zu  Resultaten,  die  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  selbstverständlich 
nicht  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen  können,  die  aber  immerhin 
geeignet  sein  dürften,  erkennen  zu  lassen,  dass  der  Reactions verlauf  in 
dem  angegebenen  Sinne  der  normale  sein  wird. 

Die  Versuche  sind  die  folgenden: 

a)  200  cc  Bromlösung  IV  (=  24,2  cc  V20  Normal-Brom)  mit  25  cc 
Strychninlösung  2  gemischt,  wurden  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Die  entfärbte  Lösung  —  kein  freies  Brom  enthaltend  —  wurde 
mit  1 0  cc  N  H3  -  Flüssigkeit  vermischt  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Alsdann  wurden  200  cc  der  wässerigen,  vom  Aether 
vorher  befreiten  Flüssigkeit  mit  AgNO^-Lösung,  wie  oben  an- 
gedeutet, titrirt.  Verbraucht  80,5  cc  Vioo  ^.AgNO^.  Es  ent- 
sprechen also  der  gesammten  Menge  94,6  cc  ^I^qq  N  .  AgNO,, 
Nach  Abzug  von  25  cc  für  die  in  der  Strychninlösung  vor- 
handene HCl  bleiben:  13,9  cc  V20  ^  .  AgNOa,  anzeigend 
13,9cc  V2oN.HBr. 

b)  200  cc  Bromlösung  IV  mit  25  cc  Brucinlösung  2  vermischt, 
wurden  48  Stunden  stehen  gelassen.  Die  klare,  rosa  gefärbte 
Flüssigkeit  —  kein  freies  Brom  enthaltend  —  wurde  mit 
12  CCNH3- Flüssigkeit  vermischt,  dann  mit  Aether  ausge- 
schüttelt, worauf  200  cc  der  entätherten,  wässerigen  Flüssigkeit 
wie  oben  titrirt  wurden.  Verbraucht:  84,1  cc  Vioo  ^  .  AgNOj, 
also  pro  Gesammtmenge :  99,7,  welches  Resultat  nach  Abzug 
der  vorhandenen  H  Gl  -  Menge  14,9  cc  V20  N  .  H  Br  entspricht. 
Derselbe  Versuch 

c)    unter  fast  analogen  Verhältnissen  durchgeführt,  führte  zu  einer 

15,8  cc  V20  N  .  AgNOj  äquivalenten  Menge  HBr. 
Der  Theorie  entsprechen  in  jedem  der  drei  Fälle: 
12,1  CCV20N.  HBr.  1) 

1)  Hälfte  der  in  Anwendung  gozo<(enen  Bromiuenge,  da  eine  der  in's 
Alkaloidmulecöl  eingetretenen  Brom-Menge  äquivalente  Menge  Bromwasserstoff- 
säure entsteht. 


616      Eppouterr^r-    B-iirii^  nr  Ba^T-raöbfli  Cbeinie  der  Alkaloide. 

2)  Tcniid»  sxs  ^"      1      ^v.  IfciK  im  traBsalihaltigem  Wasier. 

I'i'f  5Lf55ii.rar»-  cftser  "^  ?r?^  is-säi»  smi  in  Tabelle  XII  znsammeD- 
fcsSfcl'L      Ixif    rrfmiiniiC    ~  'ü    .LÄ-äifaiiiiLreii    wurde    durch    FiltntioQ 

Iifci  5ti^?Lrur  ier  "  frsiL'ajf  ciaii  n  izLeeade  Sitze  zusammengefasst 
verosL 

Ben  ^fmiis^-jt»!  :iiicr  >rrr::uiinsLJ3ä6«Af  mit  Bromwasser,  das 
mkssc  iCLTii  X.'Oi^va  u.  jrrmsiiz:  fscädJE  *imm  Beispiel  öO^KBr  im 
Litir  ^  2?c  CSS  SesCTi'Ä^  -^naaiütüL  m  »awateliche  gelbe  VerbinduDg 
Cjr  H,,  r;:  X^  ' .  ?.  3r  3r ..  liÄ»  'ir 'm-v^&ievKtu-^aares  Monobromstrychnin- 
<an*f!ric:iiL.?L  anscyii^a  n  ik^b^n  "^srsiiä  14  and  16);  neben  dieser 
Ter^enrnLj:  iucjCräc  uts:  j«?».  jn^»s2iL  T-fö^rsctasse  an  Brom  ein  brom- 
waäÄT^jjßsidT^  r» jr-iiKC-- vaiijjjisiaifririniät  t*,  H^^Br,  XjOj  .  HBr .  Br, 
3t  pir-T^^r  XfiuTi  "^frsun  I?  xmL  1*  i»i  gleichieitig  wird  die  Lös- 
JirikfL;  Dis  pvjjtj-x  »£i;rs.*iiair*s-  n  öe:  FT^sa^eit  Termindert.M 

rifcs>  iCK  5ai>snrn.Mi  m  isn  n»  5c7Tc^iiiniiiolec(Üs  stattfindet, 
ikas  >rij:ii  L»,'  ';«f!.n  r.LTi.i<jt«i  öfc  irss«.  Oabikcentimeter  Bromlösung 
Tc:  A-Ct.«:i«L« Van^   :acirr.a»'«i>:ti  T.iriL^imif  crkeuiien. 

T-rf^iü  i-'f»,.!.?:  T-^  r*.^«sf  XiHiKü  u.  &*:atsalz  mit  der  etwas  freie 
ftorf  ni-^ju-T^'-iöM  S'r^\'j.i.ju"5^i;r  ii  '•xiiELr.  so  wird  die  Substitution 
"^riL  Vfcijs.'irs'tfi.vai':-:  in  X;r-t  t'i^  xliiüröüiMÜM^^  gehemmt,  mid  es 
fnirc-i*  :rtv  *  tss  »-v-ifNi.ir-.s  fCr*  :anAai?an«£!:iraiLid  C^HjjNjO^HBr.  Br^ 
iH 0 »f et  '! .r  in  *  k>s:>c  ■  i^ ar\  n    X  'ip  ü c :ini?cr^ riiciiSB|»»bix>m id 

y^rri.  "s.r:  n;*.i  l\'  r-;..«:  Sixr^  £»fr  Scrrciiiiiiilö>ung,  so  muss  die 
iii-TLii«  ei':L.i-rf  *  ri-i-  -rLT^  .«is  5c-7.1iin4Tii:ii«"43$  durch  Brom  be- 
ri:i>r.r:  v:—:.-!  i-.i^i  s-  i  ifi-i.^r  ?;r.aLipaa?*ersr<rffeäare  bilden  kann. 
T-.inr'i    .'.:^    ij'  i.v.'LiLT^"    *  yrUi.v.    :u    icfOLwassers^flÄsauren   Strrchnin 
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Tabelle  XII. 
a)  Strychnin, 


Es  wurden  ver- 
mischt: 


Alkaloid 
lösnng 
cc 
mit 


Brom- 

lösung 

cc 


Beobachtung 


Nach  . . .  Standen  wnrd« 
die  nicht  in  Keaction 
getretene  Brommenge 
durch  ümBeCznng  mit 
JodkaliaiD  nnd  Titration 
mit  Tbiosnlfatlöanng  er- 
mittelt; ea  wurden 

Terbraneht: 
cc  Thioenlfatlöanng 


Niedersehlag 
-{-  aliqnotem  Theil  des 

Filtratea  mit 

KJ-haltigem  Alkohol 

bebandelt;  Terbranchte 

snr  Bindung  dea  anage- 

achiedenen  Jodea: 

cc  iniiosolfatlösang 


U) 


Str  1 :  50 


40 
BrVI 


Beim  Zumiscben  der 
Bromlösung  bis  zu 
12— 13  cc  der  zu- 
nächst entstehende 
gelbe  Niederschlag 
sich  unter  Entfär- 
bung lösend;  als- 
dann Abscheidung 
einer  gelben  Ver- 
bindung 


1  Stunde: 

45  cc  Filtrat:  4,15 

=  25ccVa)Br- 

verbrauch 

(4,1  Aequiy.) 


+  2,5  cc  Fl.i):12.4: 

^12,1  1/20  Br 

für  Superbromid 

(2  Aequi?.) 


15) 

Str  1 :  50 


40 
BrVI 


11/4  Stunde: 

45  cc :  3,9 
rr^25,6V«oBr- 

verbrauch 
(4,3  Aequiv.) 


+  3  cc  Fl. :  12,3 

=-- 12,0  Vao  Br 

(2  Aequiv.) 


16) 
Str  1 :  50 

NaCl 


40 
BrVII 


Direct  gelber  Nieder 

schlag  entstehend; 

die  Flüssigkeit 

sehr  bald  sich 

klärend 


1  Stunde: 

50  cc :  4,9 

=  23,25 1/20  Br- 

verbrauch 

(3,9  Aequiv.) 


+  4  cc  Fl. :  12,3 
=  11,9  i/aoBr 


17) 
Str  1 :  50 


50 
BrVI 


2  Stunden: 
50  cc :  7,5 

—  26,41/20  Br- 
verbrauch 

(4,4  Aequiv.) 


H-  3,5  Fl. :  13,2 
=  12,6  1/2)  Br 


18) 

Str  1 :  50 
-i-5KBr 


40 
BrVIl 


Lösung 

eintretend  unter  Ent- 
färbung bis  nach 

Zusatz  von  circa  4  cc 
der  Bromlösung 


11/4  Stunde: 

45  cc :  5,85 

-^  21,15  1/80  ßr- 

verbrauch 

(3,5  Aequiv.) 


+  1,5 cc  Fl.:  11,15 
=  11,05  1/20  Br 


19) 

Str  1 :  50 
+  10.2i/ao 
N.NaOH 
H-5KBr 


40 
BrVII 


Lösung 
eintretend  unter  Ent 

färbung  bis  nach 
Zusatz  von  circa  6  cc 

der  Bromlösung 


1  Stunde: 

50  cc :  5,5 

=  21,7  1/20  Br- 

verbrauch 
(3,6  Aequiv.) 


+  lcc  Fl.:  11,5 
=  ll,5i/a)Br 


1)  Fl.  =  Flüssigkeit  (Filtrat  vom  Niederschlag) 


t^fl-^       sk.  ^     I- 


rrs:  ■■■rmL     la 


1.  '■*~nnit*pt 
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b)  Bnicin, 


i  wurden  ver- 
mischt : 


[aloid- 
sung 


Brom- 
lösung 


mit 


Beobachtung 


Nach . . .  Stunden 
wurde  die  nicht  in 
Reaction  getretene 

Brommenge  wie 

oben  ermittelt;  es 

wurden  verbraucht: 

Thiosulfatlösung 


1:50 


1 :  50  : 
U.25  ; 

'«)       , 
Na  oh: 


r :  50 


1:50 


1 :  50 
8NaCl 


30 
BrV 


30 
BrV 


Zu  Beginn  des  Zu-  j 
Satzes  der  Brom-    | 

lösung  Rosafärbung 
der  Flüssigkeit; 

dann  gelber  Nieder- 
schlag, der  sich 
allmählich  löst 


30 
BrV 


BrV 


30 
BrV 


Zu  Beginn  des  Zu- 1 
Satzes  der  Brom- 
lösuni?  Rosafarbung 
der  Flüssigkeit;    . 
dann  gelber  Nieder- 
schlag, der  sich 
allmählich  löst    I 

i 
Zu  Beginn  des  Zu- 1 

Satzes  der  Brom-  | 
lösung  direct  gelberi 
Niederschlag  ent-  1 
stehend  (I'eberschuss 
an  Brom  wirkend);  | 
derselbe  tritt  beim  i 

Umschütteln  all-  I 
mählich  in  Lösung 

Zu  Beginn  des  Zu- ; 
\  Satzes  der  Broiu-  | 
;  lösung  direct  gel  her  ^ 
'  Niederschlag  ent-    '. 

stehend  (Ueberschuss. 

an  Brom  wirkend); 

derselbe  tritt  beim 
■    Umschütteln  all- 
mählich in  Lösung: 
nach  3  Stunden:    , 
;  wenig  Niederschlag 
restirend  \ 

I 

1 

direct  Rosafärbung  | 
eintretend  i 


5  Stunden: 
Gesammt:  1,65 
Flüssigkeit:  rosa 


5  Stunden: 

Gesammt:  1,3 

rosa 


Mithin  verbraucht 
^/ao  Bromlösung 


19,4  (4,5  Aequiv.) 


19.7  (4,5  Aequiv.) 


3  Stunden; 
Gesammt:  2,4 


18,6  (4,3  Aequiv.) 


3  Stunden: 

50  Filtrat:  9,1 

rosa 


29,8  (6,9  Aequiv.) 


5  Stunden: 
Gesammt:  1,3 


19,7  (4,5  Aequiv.) 
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Ich  schlag  deshalb  folgenden,  eigenartig  erscheinenden  Weg  ein: 
Es  wurde  auf  Grund  der  gewonnenen  Thatsachen  analog  Versuch  14 
ein  Superbromid  hergestellt,  das  pro  Molecül  der  Verbindung  voraus- 
sichtlich 2  Atome  Brom  addirt  enthielt,  wie  sich  dieses  nebenbei  durch 
Analyse  feststellen  lässt.  Das  Product  wurde  durch  Asbest  abfiltrirty 
das  Filtrat  genau  gemessen  und  der  Niederschlag  mit  der  genau  er- 
mittelten Menge  Flüssigkeit  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aceton  ^) 
gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  reinem  Eisenpulver 
versetzt.  Das  freie  Brom  löst  Eisen  zu  Eisenbromür  und  Eisenbromidy 
ohne  unterbromigsaures  Salz  zu  bilden,  da  der  bei  der  Einwirkung 
von  Wasser  und  Brom  auf  Eisen  frei  oder  labil  gebunden  auftretende 
Sauerstoff  zur  Oxydation  der  Oxydulverbindung  des  Eisens  (Bildung  von 
Eisen bromid  aus  Eisenbromür)  verbraucht  wird.  Nach  48  Stunden 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge^)  stark  übersättigt,  das  Ganze 
abgedampft  und  schwach  geglüht.  Alsdann  erfolgte  Behandlung  mit 
Wasser  und  Auffüllen  auf  ein  bestimmtes  Volumen.  Die  Alkaloid- 
Substanz  ist  durch  das  Erhitzen  des  trockenen  Verdampfungsrückstandes 
zerstört,  und  es  enthält  nun  die  Flüssigkeit  sämmtliches  Brom  an 
Natrium  gebunden  als  Natriumbromid,  das  nach  Zugabe  von  Salpeter- 
säure im  Ueberschusse  durch  Titration  mit  Silbernitratlösung  —  Weg- 
nahme des  Ueberschusses  mit  Rhodanammoniumlösung  —  in  der  Quan- 
tität ermittelt  werden  kann. 

Selbstverständlich   muss   die   in    Anwendung    gezogene    Bromlösung 
analog  analysirt  werden. 

Versuche: 

a)  Bromlösung:  (circa  öO^/KBr  im  Liter  enthaltend) 

a)  50  cc  mit  K  J  versetzt,  entsprachen  34,7  cc  Thiosulfatlösmig 
(Zusammensetzung  siehe  oben). 

ß)  ßcc  wurden  mit  Aceton,  Eisenpulver  und  Wasser,  wie  oben 
angegeben,  behandelt;  die  resultirende  wässerige  Flüssig- 
keit wurde  auf  200  cc  aufgefüllt.  50  cc  des  Filtrates  ent- 
sprachen 64,4  cc  ^/iQQ  N  .  AgNOj,  als  Mittel  von  zwei  Ver- 
suchen. 

b)  Silbernitratlösung:  50  cc  =  51,5  cc  Vioo  ^^  •  ^H^CNS. 


1)  Aceton  löst  das  Superbromid  selir  leicht  auf. 

*)  Bereitet  aus  Na  OH,  das  aus  Natrium  metall  hergestellt  war. 
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c)  a)  50cc  Strychninlösang  2  and40ccBromlösangTennischt: 
nach  1  Stunde  wurde  filtrirt.  45  cc  Filtrat.  mit  KJ  versetzt,  ver- 
brauchten 2,7  cc  Thiosnlfatlösang,  anzeigend  den  Yerbranch  von  22,6  er 
^/jo  Normal-Bromlösung  (=  3,76  Aequivalenten).  Niederschlag  -|-  3,4« 
Flüssigkeit  wurden,  wie  oben  angegeben,  mit  Aceton,  Alkohol,  Wasser  und 
Eisenpulver  behandelt,  nach  48  Standen  mit  NaOH-Lösang  vennisclit. 
eingedampft,  erhitzt,  mit  Wasser  ausgelaugt  und  auf  100  cc  aofgefflüt. 
50  cc  Filtrat,  mit  H  NO3  versetzt,  entsprachen  85,5  cc  Silbemitratlösuiig 
als  Mittel  aus  zwei  Versuchen;  für  die  Gesammtmenge  berechnen  sich 
also :  1 7 1 ,0  cc  Silbemitratlösung. 

Die  Berechnung  ergibt  sich  wie  folgt: 

Im  Niederschlage  waren  nach  der  Gleichung 
90  :  3,4  =  40  :  X 
1,5  cc  Bromlösung  enthalten;  diese  entsprechen  64,4  cc  Ag NOj-Lösun^. 

Es  waren  fernerhin  vorhanden  1,8  cc  ^/^^  N  .  HCl  nach  der 
Gleichung : 

90  :  50  =  3,4  :  x. 

Abzuziehen  waren  an  V20  Normal-Bromverbrauch  nach  der  Gleichong: 
40:22,6  =  1,5  :  x 
4,2  cc  ^I^QQ  Lösung    und  ausserdem  durch  Verbrauch  von  H  Cl  zur  Um- 
setzung von  KBr  nach  dem  Ansatz: 

90  :  60  =  1,5  :  x 
1»Ö  ^^  \'ioo   I^ösung. 

Es  resultiren  somit :  1 1 0  cc  Ag  NO3  -  Lösung  obiger  Zusammen- 
setzung = 

22,7  cc  V20  Normal-Lösung. 

Es  ergibt  sich  daraus,  dass  Bromwasserstoffsäure  in  der  gelben 
Verbindung  vorhanden  sein  muss,  mithin  Brom  an  bromwasser-' 
stoffsaures  Salz  angelagert  war,  denn: 

insgesammt  waren  verbraucht:  freies  Brom  =  22,6  cc  ^/^Normal- 
Lösung;  es  kamen  für  Superbromid  in  Rechnung: 

12,0  cc 
für   intramolecular :    5,4  cc   (entsprechend   0,9  AequivaleDtenj: 
es  entsprechen  ausserdem  1  Aequivalent  HBr: 

6,0  cc;  insii^esammt  also:  23Acc^l2Q^OTmBl"Ij6smig, 
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In  einem  Versuche: 
ß)  nahezu  analog  wie  a 
entsprachen    45  cc   Filtrat:    2,5    Thiosulfatlösung ,     anzeigend    23,0  cc 
V20  Normal-Bromverbrauch  (=  3,8  Aequivalenten). 

Der  Niederschlag  +  3,1  cc  Flüssigkeit,  wurde  analog  wie  oben  be- 
handelt. £s  entsprachen  50  cc  der  das  Brom  als  NaBr  enthaltenden 
Flüssigkeit:  83,0 cc AgNOj-Lösung  als  Mittel  aus  2  Versuchen. 

Die  weitere  Berechnung  ergibt  sich  analog  wie  oben  unter  Berück- 
sichtigung folgender  Ansätze: 

90  :     3,1  =   40  :  x;  X  =  1,4  (Bromlösung), 
90  :     50   =  3a  :  x;  X  =  1,7  (Vioo  N  .HCl), 
40  :  23,0  =  1,4  :  x;  X  =  4,0  ^l^^^lj^^Miig  (Bromverbrauch), 
90  :     60   =  1,4  :  x;  X  =  0,9  (H  Cl  -  Verbrauch). 
Es  resultiren  109,1  ccAgNO^-Lösung  obiger  Zusammensetzung: 

22,5  cc  V20  Normal-Lösung  anzeigend. 
Mit  der  theoretischen  Zahl  absolut  übereinstimmende  Zahlen 
können  wohl  kaum  erhalten  werden ;  immerhin  zeigen  diese  den  Unter- 
schied von  4  Aequivalenten  Brom  gegenüber  3  Aequivalenten  deutlich 
an,  da  in  obigen  Beispielen  im  letzteren  Falle:  17,4 cc  V20  Normal- 
Lösung  hätten  resultiren  müssen. 

Die  Anlagerung  des  Broms  an  bromwasserstoffsaures  Salz  erscheint 
daher  unzweifelhaft. 

b)    B  r  u  c  i  n. 

Bei  Brucin  liegt  unter  analogen  Versuchsbedingungen  wie  bei 
Str}Thnin  auch  das  Bestreben  der  Bildung  analoger  Verbindungen  vor, 
jedoch  lösen  sich  die  bromwasserstoifsauren  Superbromide  des  Brucins 
—  sowohl  diejenigen,  welche  im  Kern  des  Molecüls  Brom  substituirt 
enthalten,  als  auch  solche,  die  hiervon  frei  sind  —  in  Wasser,  nament- 
lich säurehaltigem  Wasser,  viel  leichter  auf  als  die  analogen  Strychnin- 
verbindungen,  worauf  natürlich  das  zunächst  additiv  angelagerte  Brom 
(Saperbromid)  nunmehr  substituirend  auf  Wasserstoffatome  im  Kern  des 
Brucinmolecüls  einwirken  kann.  Man  vergleiche  hierzu  die  Versuche 
24,   25,  26,  27,  29,  30,  81. 

Der  Einfluss  der  Gegenwart  von  Säure  charakterisirt  sich  auch  in 
der  Weise,  dass  bei  Mangel  an  freier  Säure  die  überaus  langsame  Um- 
setzung zwischen  Alkaloidsalz  (Brucinsulfat)  und  Bromsalz  (Bromkalium) 

Freseniat,  Z«it«chnfi  f.  analytChemii».    XXXIX.  Jahrgang.    10.  Hea.  42 
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c)  a)  50 cc  Strychninlösang  2  and40ccBromlösangTennischt: 
nach  1  Stunde  wurde  filtrirt.  45  cc  Filtrat  mit  KJ  versetzt,  ver- 
brauchten 2,7  cc  Thiosulfatlösung,  anzeigend  den  Yerbranch  von  22,6«' 
^I^Q  Normal-Bromlösung  (=  3,76  Aequivalenten).  Niederschlag  -f-  3,40- 
Flüssigkeit  wurden,  wie  oben  angegeben,  mit  Aceton,  Alkohol,  Wasser  und 
Eisenpulver  behandelt,  nach  48  Stunden  mit  NaOH-LOsnng  vermischt, 
eingedampft,  erhitzt,  mit  Wasser  ausgelaugt  und  auf  100  cc  aufgefüllt. 
50  cc  Filtrat,  mit  H  NO3  versetzt,  entsprachen  85,5  cc  SilbemitratlösoDg 
als  Mittel  aus  zwei  Versuchen;  für  die  Gesammtmenge  berechnen  sich 
also:  171,0  cc  Silbemitratlösung. 

Die  Berechnung  ergibt  sich  wie  folgt: 

Im  Niederschlage  waren  nach  der  Gleichung 
90  :  3,4  =  40  :  X 
1,5  cc  Bromlösung  enthalten;  diese  entsprechen  64,4  cc  Ag NO^-Lösung. 

Es  waren  fernerhin  vorhanden  1,8  cc  ^/j^^  N  .  HCl  nach  der 
Gleichung : 

90  :  50  =  3,4  :  x. 

Abzuziehen  waren  an  ^/^q  Normal-Bromverbrauch  nach  der  Gleichung: 
40  :  22,6  =  1,5  :  x 
4,2  cc  ^I^QQ  Lösung    und  ausserdem  durch  Verbrauch  von  H  Cl  zur  Um- 
setzung von  KBr  nach  dem  Ansatz: 

90:60  =  l,5:x 
l^OccVioo   Lösung. 

Es  resultiren  somit:  110  cc  AgNOg- Lösung  obiger  Zusammen- 
setzung = 

22,7  cc  V20  Normal-Lösung. 

Es  ergibt  sich  daraus,  dass  Bromwasserstoffsäure  in  der  gelben 
Yerbindung  vorhanden  sein  muss,  mithin  Brom  an  bromwasser-* 
stoffsaures  Salz  angelagert  war,  denn: 

insgesammt  waren  verbraucht:  freies  Brom  =  22,6  cc  ^/^Normal- 
Lösung;  es  kamen  für  Superbromid  in  Rechnung: 

12,0  cc 
für   intramolecular :    5,4  cc   (entsprechend   0,9  Aequivalenten): 
es  entsprechen  ausserdem  1   Aequivalent  HBr: 

6,0  cc;  insgesammt  also:  23,4  cc  V20  ^^^"^^'^^^^^i^' 
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In  einem  Vei-suche: 
ß)  nahezu  analog  wie  a 
entsprachen    45  cc   Filtrat:    2,5    Thiosulfatlösung ,     anzeigend    23,0  cc 
V20  Normal-Bromverbrauch  (==  3,8  Aeqoivalenten). 

Der  Niederschlag  -{-  3,1  cc  Flüssigkeit,  wurde  analog  wie  oben  be- 
handelt. Es  entsprachen  50  cc  der  das  Brom  als  NaBr  enthaltenden 
Flüssigkeit:  83,0 cc AgNOg-Lösung  als  Mittel  aus  2  Versuchen. 

Die  weitere  Berechnung  ergibt  sich  analog  wie  oben  unter  Berück- 
sichtigung folgender  Ansätze: 

90  :     3,1  =   40  :  x;  X  =  1,4  (Bromlösung), 
90  :     50  =  3»1  :  x;  x=  IJ  ( Vioo  ^^  •  H Cl), 
40  :  23,0  =  1,4  :  x;  X  =  4,0  Vioo  ^^^'^'^8  (Bromverbrauch), 
90  :     60   =  1,4  :  x;  X  =  0,9  (H  Cl  -  Verbrauch). 
Es  resultiren  109,1  ccAgNO^-Lösung  obiger  Zusammensetzung: 

22,5  cc  V20  Normal-Lösung  anzeigend. 
Mit  der  theoretischen  Zahl  absolut  übereinstimmende  Zahlen 
können  wohl  kaum  erhalten  werden ;  immerhin  zeigen  diese  den  Unter- 
schied von  4  Aequivalenten  Brom  gegenüber  3  Aequivalenten  deutlich 
an,  da  in  obigen  Beispielen  im  letzteren  Falle:  17,4 cc  V20  ^^^°™^^' 
Lösung  hätten  resultiren  müssen. 

Die  Anlagerung  des  Broms  an  bromwasserstoffsaures  Salz  erscheint 
daher  unzweifelhaft. 

b)    B  r  u  c  i  n. 

Bei  Brucin  liegt  unter  analogen  Versuchsbedingungen  wie  bei 
Strychnin  auch  das  Bestreben  der  Bildung  analoger  Verbindungen  vor, 
jedoch  lösen  sich  die  bromwasserstoffsauren  Superbromide  des  Brucins 
—  sowohl  diejenigen,  welche  im  Kern  des  Molecüls  Brom  substituirt 
enthalten,  als  auch  solche,  die  hiervon  frei  sind  —  in  Wasser,  nament- 
lich säurehaltigem  Wasser,  viel  leichter  auf  als  die  analogen  Strychnin- 
verbindungen,  worauf  natürlich  das  zunächst  additiv  angelagerte  Brom 
(Superbromid)  nunmehr  substituirend  auf  Wasserstoflfatome  im  Kern  des 
Brncinmolecüls  einwirken  kann.  Man  vergleiche  hierzu  die  Versuche 
24,  25,  26,  27,  29,  30,  81. 

Der  Einfluss  der  Gegenwart  von  Säure  charakterisirt  sich  auch  in 
der  Weise,  dass  bei  Mangel  an  freier  Säure  die  überaus  langsame  Um- 
setzung zwischen  Alkaloidsalz  (Brucinsulfat)  und  Bromsalz  (Bromkalium) 
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za  Alkaloidhydrobromid  ^)  and  Kaliamsnlfat  eine  Beschleonigang  in  der 
Wirkang  des  freien  Broms  zur  Bildnng  intramolecolar  veränderten 
Bracins  hervorrufl.  Charakteristisch  ist  hier  Versuch  30  gegenüber 
29.  ausserdem  Versuch  35  gegenüber  34.*) 

Massenwirkung  von  Brom  wirkt  zunächst  begünstigend  auf  die 
Bildung  der  Superbromidverbindung,  doch  tritt  allmählich  Lösung  und 
dadurch  intramoleculare  Veränderung  ein  (Versuch  26  und  27);  er^^t 
durch  gleichzeitige  Zufuhr  von  reichlichen  Mengen  Bromsalz  wird  die 
Bildung  von  Superbromid  der  Formel  C^^  H^g  N,  O4  H  Br  .  Br,  begünstisn 
(Versuch  31). 

Eine  Verbindung  der  Formel  C25H25BrN204HBr .  Br^  ist  wohl 
deshalb  schwierig  zu  erhalten,  weil  dieselbe  verhältnissmässig  leiiht 
löslich  sein  wird. 

Die  Gegenwart  von  grossen  Mengen  Kochsalz  begünstigt  bei  An- 
wesenheit grösserer  Mengen  Bromsalz  den  additiven  Einflnss  des  Brom> 
—  Superbromidbildung  —  ganz  wesentlich,  drängt  also  die  Veränderung 
des  Brucinmolecüls  im  Kern  durch  Brom  zurück  (speciell  Versuche  33 
und  34  gegenüber  32). 

Die  Wirkung  des  Kochsalzes  erklärt  sich  dadurch,  dass  in  dieser 
concentrirten  Lösung  der  moleculare  Verband  zwischen  HBr  und  Bmcin 
ein  stärkerer  ist  als  in  der  verdünnten  Lösung,  dass  heisst  ohne  den 
Kochzalzgehalt.^) 

Ist  ausser  Kochsalz  gleichzeitig  Massenwirkung  von  Brom  vor- 
handen, so  wird  auch  hier  intramoleculare  Veränderung  erzeugt,  neben 
der  Bildung  von  bromwasserstoffsaurem  Superbromid.  Man  vergleiche 
hierzu  Versuch  36  mit  37;  im  ersteren  Beispiele  (36)  sind  0,17  Aequi- 
valente  Hrom  im  Brucinmolecül  intramolecular  eingetreten ;  im  zi^eiten 
Beispiele  (37)  sind  unter  Anwendung  der  doppelten  Menge  Brom  aber 
annähernd  gleicher  Kochsalzmengen,  unter  Berücksichtigung  der  Volum- 
vermehrung: 0,8  Aequivalente  Brom  intramolecular  zur  Wirkung  gelangt. 


i)  In  Folge  stärkerer  molecularer  Bindang  zwischen  HSSO4  und  Brucin 
gegenüber  HBr  und  Brucin. 

2)  Durch  Dissociation  ist  in  der  wässerigen  Lösung  des  Alkaloidsalxes  die 
Alkaloidbase  theilweise  abgespalten,  beziehungsweise  mitderS&urein  sehr  lockerem 
Molecularverband  (siehe  Arbeit  IL  auch  Arbeit  I  dieser  Beiträge).  Ea  ist  selbst- 
verständlich, dass  diese  Dissociation  die  intramoleculare  Einwirkung  des 
Broms  begünstigt. 

3   Analog  natürlich  auch  bei  Strychnin. 
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Die  analytische  Bestimmung  der  additiv  in  Wirkung  getretenen 
Brommenge  erfolgte  hier  ebenso  wie  bei  den  entsprechenden  Strychnin- 
verbindungen.  Bei  der  Titration  des  in  äquivalenten  Mengen  in  Frei- 
heit gesetzten  Jodes  mittelst  Thiosulfatlösung  resultirt  alsdann  entweder 
eine  rosa  gefärbte  Flüssigkeit,  die  gleichzeitig  erfolgte  intramoleculare 
Veränderung  des  Brucins  anzeigend,  oder  es  resultirt  eine  ungefärbte 
Flüssigkeit,  die  alsdann  erkennen  lässt,  dass  durch  Brom  nur  additive 
Veränderung  stattgefunden  hat. 

Höhere  Superbromide  als  die,  in  welchen  pro  1  Molecül  Brucinsalz 
2  Atome  Brom  angelagert  waren,  konnten  trotz  Anwendung  von  grossen 
Mengen  Brom  nicht  erzielt  werden. 

Die  Darstellung  der  verschiedenen  hier  angegebenen  Verbindungen 
ergibt  sich  aus  den  Versuchsbedingungen. 


Es  dürfte  auffallen,  dass  die  analytische  Bestimmung  der  Brom- 
verbindungen nicht  jeweilig  durch  directe  Analyse  dieser  Verbindungen 
erfolgte;  es  unterblieb  eine  derartige  Arbeit  deshalb,  weil  es  ganz 
zwecklos  erscheint  die  Superbromide  der  Verbindungen  zur  Analyse 
herzustellen,  indem  ein  lufttrockenes  Präparat  von  absolut  gleich- 
massigem  Bromgehalt  nicht  zu  erzielen  sein  wird.  Indirecte  Analysen, 
wie  oben  angegeben,  werden  sicherere  Resultate  ergeben  müssen. 


V. 

Die  Anwenäung   von  Gerbsäure  zur  Reinigung  alkaloid- 
haltiger  Rückstände  in   der  gerichtlich-chemischen 

Analyse. 

Die  gebräuchlichste  Art  der  Reinigung  der  Alkaloide  mittelst 
Gerbsäure  beruht  auf  der  Zerlegung  der  schwer  löslichen,  frisch  ge- 
fällten gerbsauren  Verbindung  mit  Bleihydroxyd,  Zink-  oder  Bleicarbonat 
und  Extraction  der  zur  Trockne  verdampften  Mischung  mit  Alkohol, 
Aether  oder  Chloroform,  üeber  diese  nur  bedingungsweise  brauchbare 
und  in  der  gerichtlich-chemischen  Analyse  am  Besten  gar  nicht  zur 
Anwendung   gelangende   Methode   habe   ich   mich   schon    früher    ausge- 
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Phosphonnolybdänsäure ,  Niederschläge  ergibt.  Namentlich  Blutfibrin 
enthaltende  Flüssigkeiten  lassen  dieses  sehr  schön  erkennen;  während 
des  Erwärmens  der  Gerbsäure  und  Glycerin  enthaltenden  Flüssigkeit 
bilden  sich  feste  Klumpen,  welche  auch  Farbstoffe  der  Flüssigkeit 
mit  sich  niederreissen ,  während  Alkaloide  —  wenn  überhaupt  vor- 
handen —  in  Lösung  bleiben.  Auch  ein  anderer  von  Senkowski 
in's  Auge  gefasster  Uebelstand,  Abscheidbarkeit  eines  Theils  der  Alkaloid- 
tannate  in  der  glycerinhaltigen  Flüssigkeit  nach  Verdünnen  mit  viel 
Wasser,  ist  a  priori  zu  bestätigen,  wenn  man  mit  Flüssigkeiten  arbeitet, 
die  ausser  Gerbsäure  keine  andere  Säure  enthalten,  und  wenn  man 
die  Lösung  unverhältnissmässig  stark  mit  Wasser  verdünnt.  Diesem, 
übrigens  sehr  selten,  weil  nur  in  starker  Verdünnung  mit  Wasser  ein- 
tretenden Uebelstand  habe  ich  durch  Zusatz  von  Weinsäure  vorgebeugt,^) 
was  V.  Senkowski  leider  gänzlich  übersehen  hat.^)  An  Stelle  der 
Weinsäure  würde  Salzsäure  sich  noch  besser  eignen. 

Indessen  jede  Methode,  welche  die  Abscheidung  der  Verunreinigung 
durch  Gerbsäure  ohne  die  Anwendung  eines  besonderen  Lösungsmittels 
für  das  Alkaloidtannat,  wie  es  das  Glycerin  ist,  exact  bewirkt,  verdient 
den  Vorzug  schon  deshalb,  weil  die  Gegenwart  von  Glycerin  sowohl  bei 


1)  Grundlagen,  S.  55  und  S.  73. 

*)  Es  ist  leider  auch  noch  ein  dritter  Fall  klar  zu  legen:  v.  Senkowski 
gibt  an,  dass  er  ,im  Widerspruche"  mit  mir,  mit  dem  Glykosid  Strophanthiii 
(Merck 'sches  Präparat)  durch  Gerbsäure  keine  Fällung  erhalten  habe  (loc.  cit. 
S.  362),  bezugnehmend  auf  meine  Angabe  in  meinem  Lehrbuche  (loc.  cit,  S  84). 
Die  Fällbarkeit  des  Strophanthins  durch  Gerbsäure  ist  nicht  eine  von  mir  auf- 
gefundene Thatsache;  ihre  Angabe  stützt  sich,  ebenso  wie  die  gleiche  in  anderen 
Lehrbüchern,  auf  die  Untersuchungen  verschiedener  Chemiker.  Trotzdem  nahm 
ich  wiederholt  Gelegenheit  Strophanthinsorten  des  Handels  auf  diese  Keactions- 
fähigkeit  zu  untersuchen  und  fand  sie  stets  bestätigt.  Ein  grosser  Ueberscbuss 
an  Gerbsäure  wirkt,  wie  auf  viele  andere  analoge  gerbsaure  Verbindungen,  stets 
lösend;  Gegenwart  von  Salzsäure  hingegen  (am  Besten  directe  Anwendung 
von  mit  Salzsäure  bis  zum  Beginn  der  Fällung  versetzter  Gerbsäurelösung)  be- 
wirkt eine  quantitativ  vollkommenere  Abscheidung  des  Strophanthintannats. 

Es  würde  ein  negativer  Ausfall  der  Reaction  auch  Erstaunen  verursachen 
müssen,  da  die  Beobachtung  der  Fällbarkeit  des  Strophanthins  durch  Gerbsäure 
von  verschiedenen  Autoren  unabhängig  von  einander  gemacht  worden  ist,  und 
das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Strophanthins  aus  den  Samen  der  Stroplianthus- 
arten  nach  Gerrard  in  einer  der  Häuptphasen  auf  der  Fällung  der  gerbsauren 
Verbindung  und  Reinigung  dieser  durch  Bleiacetat  beruht.  (E.  Schmidt. 
Ausführliches  Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Chemie,  3.  Aufl.  2.  Bd.  S.  1578). 
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der  AnssihattelaDg   der  Alkaloide   wie  bei   eventueller   Nothwendigkeit 
der  CoDcentrirung  von  LösmigeD  gerade  keine  Annehmlichkeiten  biete:. 

Die  Methode  nach  v.  SeLkowski  erfQllt  diese  Bedingung  leider 
nicht  vollständig,  wenigstens  nicht  bei  denjenigen  Alkaloiden.  welche 
schwer  löbliche  Tanoate  bilden.  So  wurden  zum  Beispiel  0.2  g  Bracin- 
snlfat  in  90  cc  Wasser,  enthaltend  1  cc  SalzsSure  (Salzsäure  wirkt  aaf 
die  LösuDg  des  Alkalo  ds  günstiger  als  die  von  v.  Senkowski  vor- 
geschlagene Weinsäure)  gelöst,  mit  Gerbsäurelösung  vermischt  und  nim 
mit  llauipolver  behandelt. \)  Das  Filtrat  enthielt  Brucin  nicht  einmal 
in  solcher  Menge,  dass  die  Gegenwart  desselben  durch  Zusatz  von  Jodjod- 
kaliurolösang  angezeigt  werden  konnte.  Aehnlich  verhielt  es  sich  bei 
Versuchen  mit  Strychnin.  Substituirt  man  die  Salzsäure  durch  Weiu- 
saure.  so  tritt,  wie  schon  angedeutet,  die  Schwerlöslichkeit  der  Alka- 
loidtannate  noch  weit  schärfer  hervor.  Bei  Versuchen  mit  Atropin 
hingegen  wurde  unter  analogen  Versuchsbedingungen  im  Filtrate  fa^t 
die  gesammte  Alkaloidmenge  wiedergefunden. 

Die  Methode  nach  v.  Senkowski  könnte  also  nur  bei  einer  be- 
schränkten Anzahl  von  Alkaloiden  Anwendung  finden,  und  deshalb  moss 
ihr  im  Gebrauche  in  der  gerichtlich-chemischen  Praxis,  wo  man  nament- 
lich mit  Strvchnin  zu  reihnen  hat.  unbediugt  ein  Lösungsmittel  für  die 
gerbsimre  Verbindunc  zugciieben  wenlen  —  und  ein  solches  ist  Glycerin  — 
und  die  Fällung  mit  Uautpulver.  wodurch  gerbsaures  Alkaloid  eben£äÜ5 
abgeschieden  werden  kann,  umgangen  werden. 

In  liem  BcMreben.  i^enu  auch  nicht  das  Glycerin  vollständig  zu 
umgehen,  s.»  aiK*h  svine  i^^uantität  in  der  das  Alkaloid  enthaltendeii 
Flü>siv:keit  nuViichst  einzuschränken,  ^ar  ich  darauf  bedacht,  eio 
neut^  LOsuDsrsmittel  für  die  gerbsaure  Alkaloidverbindung  zu  finden, 
welches  deiche t-iti*:  auch  die  Trennung  von  Albuminstoffen  bewirke. 
Hier/u  ir>chieii  mir  i-.ich  c.ea  bisher  angestellten  Versuchen  das 
A  c  1 1  v>  a  am  ^zeeicuvtesien. 

Ace:c!i  K»>;  die  irisch  iretallte  gerbsaure  Verbindung  der  Alkaluide: 
üniciu.  >ir\chiun.  Atropin.  ^K^rphin.  Aconitin.  Veratrin,  Papaverin, 
Narceni,  rhebaiiu  i  o  ieiu.  Kaietin.  Nicotin.  Coniin,  S^iarteln,  Chinin. 
Narco:in  u:ivi  iVvair:  sehr  leicht  auf. 

Versuche  n\\:  ourch  Gerbsäure  hervorgerufenen  Fällungen  von 
IVpivii  ui\.\  >-^lche:i  >  >:i  Allumiu  in  der  Weise  durchgeführt,    dass  die 

»;   Aii!\'-.b-a  vi;*  H.iu:vül\<rv  im  MOrser  mit  einem  Theile  der  Flftssigkeü 

XU  «'iner  Pj^sto.  hUnu:*  AUiuähMvrhe*  Verdünnen. 
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abfiltrirten  Niederschläge  circa  IV2  Stunden  lang  mit  Aceton  behandelt 
wurden,  führten  zu  Flüssigkeiten,  die  nach  der  Filtration  auf  Albumin 
und  auf  Pepton  geprüft,  Abwesenheit  von  diesen  Stoffen  zeigten,  hin- 
gegen —  wie  nicht  anders  zu  erwarten  —  etwas  Gerbsäure  gelöst  ent- 
hielten. Letztere  kann  durch  Abspaltung  aus  dem  Tannat  der  Proteln- 
stofie  erhalten  worden  sein.  Ich  will  darauf  aufmerksam  machen,  dass 
die  Peptone  des  Handels  gegenüber  Aceton  sich  etwas  verschieden 
verhalten.  Pepton  Witte  löste  sich  in  Aceton  nicht,  hingegen  hatte 
ich  vor  mehreren  Jahren  einmal  ein  Handelspepton  unter  Händen,^)  das 
bei  der  Behandlung   mit  Aceton   sich  in  ganz  geringen  Mengen  löste.^ 

Zusatz  von  Säure  (Salzsäure)  wirkt  auf  die  Unlöslichkeit  der  ge- 
nannten Proteinstoffe  in  Aceton  leider  nicht  günstig. 

Hat  man  nun  auf  diese  Weise  gerbsaures  Alkaloid  durch  Aceton 
von  Verunreinigungen  durch  Proteinstoffe  getrennt,  so  bedarf  es  nur 
eines  Zusatzes  von  geringen  Mengen  Glycerin,  etwas  Salzsäure  und 
Wasser,  um  nach  Abdampfung  des  Acetons  eine  Flüssigkeit  zu  erhalten, 
die  sich  behufs  Isolirung  der  Giftstoffe  durch  Chloroform  leicht  aus- 
schütteln lässt.  Der  Yortheil  gegenüber  der  directen  Extraction  des 
Untersuchungsmaterials  mittelst  Gerbsäure  enthaltenden  Glycerins  liegt, 
neben  der  vollständigeren,  das  hcisst  glatteren  Entfernung  der  Proteün- 
stoffe,  hauptsächlich  in  dem  geringen  Gehalte  der  schliesslich  restirenden 
Fltlssigkeit  an  Glycerin,  da  bei  Gegenwart  von  1  cc  Salzsäure  nur  10 
bis  20  cc  Glycerin  nöthig  sind,  um  das  Alkaloid  auch  bei  starker  Ver- 
dünnung mit  Wasser  beständig  in  Lösung  zu  erhalten.^) 

Die  Methode  soll  also  in  der  gerichtlich-chemischen  Praxis  haupt- 
sächlich zur  Reinigung  der  auf  Alkaloide  zu  untersucheaden  Extractions- 
rückstände  dienen  und  dementsprechend  würde  das  Verfahren  wie  folgt 
durchzuführen  sein : 

Das  Untersuchungsmaterial  ist  zuvor  mit  angesäuertem  Alkohol 
zu  extrahiren,  der  Alkohol  zu  verdunsten,  worauf  der  mit  wenig  Wasser 
und  Aceton  pastenartig  aufgeweichte  Verdunstungsrückstand   mit  Gerb- 


')  Bezogen  von  einer  süddeutschen  Firma. 

*j  Siehe  hierzu  meine  Angaben  in  der  Apotheker-Zeitung  1897,  Nr.  54. 

•)  das  beisst  mit  anderen  Worten,  dass  wenn  das  glyceringerbsaure  Alka- 
loidtannat  durch  die  grosse  Verdünnung  mit  Wasser  in  seine  Bestandtheile, 
Glycerin  und  gerbsaures  Alkaloid,  theilweise  vielleiclit  auch  in  Glycerin,  Gerb- 
säure und  Alkaloid  dissociirt,  genügend  Salzsäure  vorbanden  ist  um  die  Alka- 
loidbase  in  Lösung  zu  halten. 
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säure  vermischt  und  nun  mit  einer  genügenden  Menge  Aceton,  dea 
zur  Vorsicht  einige  Tropfen  Salzsäure  zugemischt  sind,  in  gelinder 
Wärme  behandelt  wird.  Die  Quantität  des  anzuwendenden  Acetoib 
richtet  sich  nach  der  Quantität  des  Extractionsmaterials.  Das  Filtrat 
hiervon  wird  mit  10  bis  20  rc  Glycerin  (je  nach  Quantität  des  unter- 
such ungsmaterials  natürlich  eventuell  mehr),  Wasser  und  etwas  Sah- 
säure (1  bis  2  er)  vermischt,  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  bis  alles 
Aceton  verdampft  ist  und  dann  mit  Wasser  verdünnt.  Es  hat  alsdann 
zumeist  eine  Filtration  zur  Trennung  von  einigem  trüben  Gerinnsel  n 
erfolgen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  muss  für  Chloroform  ansschüttelan!^ 
fähig  sein. 

Wiederholte  Versuche  mit  aus  der  Praxis  entnommenem  Unter- 
suchungsmaterial (menschlichen  Leichentheilen),  wie  auch  einige  mit 
thierischen,  Gifte  nicht  enthaltenden  Leichentheilen  unternommene  Ex- 
perimente ergaben  nur  gute  Resultate. 

Die  von  mir  ehedem  angegebene  Methode  der  directen  Extraction 
mit  Gerbsäure  enthaltendem  Glycerin  ^)  möchte  ich  selbstredend  neben 
der  neuen  Methode  bestehen  lassen ;  sie  ist  namentlich  für  solche  Fälle 
geeignet,  in  denen  es  sich  um  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Alkaloidc 
handelt,  und  in  denen  also  jede  stärkere  Erhitzung  vermieden  werden 
muss.  So  lagen  mir  zum  Beispiel  in  der  Praxis  des  öfteren  Unter- 
suchungen der  Mageuausspülungen  von  mit  Samen  von  Hyoscjaoins 
muticus  und  Datura  Stramonium  vergifteten,  aber  noch  lebenden  Per- 
sonen ob.  Die  Quantität  der  in  solchem  Untersuchungsmaterial  eventndl 
vorhandenen  Alkaloide  war  eine  so  geringe,  dass  die  Herstellung  der 
für  das  physiologische  Experiment  dienenden  Flüssigkeit*)  mit  Hülfe 
der  anderen  bekannteren  Verfahren  der  Isolirung  der  Alkaloide  ein- 
wandsfrei  nicht  gelungen  sein  würde.  In  diesem  Falle  genügte  aber 
der  Zusatz  von  Gerbsäure  und  Glycerin,  Erwärmen  der  Flüssigkeit  anf 
40^  und  Filtration  von  der  in  reichlicher  Menge  vorhandenen  Ab- 
scheidung der  Proteinstoffe,  um  eine  direct  mit  Chloroform  weiter  zu 
behandelnde  Fl(\ssigkeit  zu  erhalten. 


^)  loc.  cit. 

2)  Der  exacte   chemische  Nachweis  ist  in  solcher  Verdünnung  bei  den 
in  genannten  Drogen  enthaltenen  Alkaloiden  sozusagen  unmdglich. 
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Ueberhaupt  möchte  ich  betonen,  dass  in  der  gerichtlich- 
chemischen Analyse  die  Wahl  der  Methode  der  Isolirung 
der  Giftstoffe  ganz  nach  der  Art  des  Untersnchungs- 
materials  zu  geschehen  hat. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Proteingehaltes  in  Futtermitteln. 

Von 

H.  Schjerning. 

(Mittheilang  aus  dem  chemischen  Laboratoriam  Neo-Carlsberg.) 

Aus  Anlass  des  neuen  dänischen  Futtermittel gesetzes  vom  26.  März 
1898  hat  Lector  C.  F.  A.  Tuxen  sich  an  mich  mit  der  Anfrage  ge- 
wandt, ob  es  möglich  sei,  bei  Bestimmung  des  gesammten  ProteXngehaltes 
von  Futterstoffen  die  UranacetatfäUung  zu  benutzen. 

Bisher  hat  man  sich  bei  diesen  Untersuchungen  wohl  fast  aus- 
schliesslich der  von  Stutzer  angegebenen  Fällung  mit  Kupferdioxyd- 
hydrat ^)  oder  irgend  einer  Variation  davon  bedient. 

Nach  der  analytischen  Kenntniss,  welche  man  jetzt  von  Stutzer 's 
Reagens  und  Uranacetat  hat^),  und  vorausgesetzt,  dass  unter  dem  Be- 
griffe »Proteine«  alle  zu  den  Gruppen  der  Albumine,  DenucleYne,  Pro- 
peptone  oder  Albumosen  und  wirklichen  Peptone  gehörenden  stickstoff- 
haltigen organischen  Stoffe  verstanden  werden,  muss  nothwendiger- 
weise  die  üranfällung  der  Kupferfällung  vorgezogen  werden,  da  früher 
bewiesen  wurde,  dass  das  Uran  die  wirklichen  Peptone  —  welche  doch 
durchaus  zu  den  wirksamen  Nahrungsmitteln  gezählt  werden  müssen  — 
mit  quantitativer  Genauigkeit  ausfällt,  während  das  Kupferreagens  diese 
Gruppe  von  ProteYustoffen  gar  nicht  oder  doch  nur  theilweise  fällt. 
Uebrigens  findet  sich  das  gesammte  experimentelle  Material  zur  Beant- 
wortung der  vorliegenden  Frage  in  der  früher  citirten  Arbeit  in  dieser 
Zeitschrift  zusammengestellt. 

Zu  meinen  specielleren  Versuchen  verwendete  ich  eine  Sammlung 
von  Futterstoffen,    welche   mir  gütigst  theils  von  Professor  V.  Storck 


1)  Journal  f.  Landw.  1881,  S.  473. 
«)  Diese  Zeitschrift  89,  549  u.  555  ff. 
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an     dem    landwirthschaftlichen    Yersachslahoratoriiiin    und    theiU    v«.*: 
Assistent  Eil le -Gram  zur  Verfügung  gestellt  waren. 

Zunächst  drängte  sieb  mir  die  Frage  auf:  Enthalten  die  Futter- 
mittel überhaupt  wirkliche  Peptone?  Um  diese  Frage  zu  beantvon^n. 
bereitete  ich  mir  wässerige  Auszüge  dadurch,  dass  ich  eine  abgewoeece 
Menge  Futterstoff  mit  einer  grösseren  Menge  destillirten  Wassers  bei 
50^  C.  circa  ^^  Stunde  lang  digerirte.  Die  dadurch  hervorgebrachte  Lösung 
wurde  klar  abfiltrirt  und  nach  meiner  gewöhnlichen  Methode  ontersacfai. 
indem  Fällungen  mit  Quecksilberchlorid,  Ferriacetat,  Uranacetat  uni 
Magnesiumsulfat  vorgenommen  wurden.  Aus  den  sich  ergebenden  ana' 
lytischen  Zahlen  wurde  die  Menge  der  verschiedenen  Protelngroppen 
berechnet.  Als  Procente  der  gesammten  aufgelösten  Stickstofinenge  sind 
die  Resultate  in  der  hier  folgenden  Tabelle  angegeben: 


Tab 

eile  I. 

Melasse- 

Baum- 
woll- 

Blut- 
melasse- 

Sonnen- 
blamen- 

Raps- 

1 

Pahn- 

fütter 

sanien- 
kuehen 

fotter 

kuchen 

kuchen 

1   kndieo 

Albümioe     .    . 

9.8 

2.0 

0 

51.8      : 

49.1 

0 

Denucleln     .    . 

10.7 

5S.0 

U,3 

10.3      ; 

5,0 

3U 

PropeptfD     .    . 

l.S 

e.o 

4,S 

5.1 

11,7 

;       6.2 

Pepton     .    .     . 

l.S 

0 

0 

0 

3.3 

;     ^ 

Zulässiirer 

Fehler       .     . 

0,9 

2.0 

•2,4 

1.7 

0.8 
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Hieraus  erhellt,  dass  wirkliche  Pe].»tone  in  der  Regel  in  den  ge- 
wohnliohen  Futtermitteln  nicht  CKier  doch  jedenfalls  nur  in  äusserst 
jiorincor  Meoge  euth\lten  sind:  dem  früher  Gesagten  zufolge  bedeutet 
dieses  aber,  dass  bei  der  Futiermittelanalyse  dnrchgehends  dasselbe 
Resultai  /u  erwarten  ist,  einerlei  ob  die  Bestimmung  nach  Stutzers 
Mothv>do  ivier  iiaob  der  Uranmethode  ansgefohrt  wird,  vorausgesetzt 
uatürliob.  dass  si^h  keint-  anderen  Fehlerquellen  zeigen.  Bei  der 
Stut.or Vbtn  Fällung  i>t  nun  allerdings  der  Fehler  möglich,  dass 
eine  corinctro  Minco  lier  niobt  -  pi\»t einartigen  StickstoffVerbindungeu 
au<co:aih  wonio'.^  kann,  wcniureh  die  Bestimmung  zu  hoch  wird 
Wiihnihi   für  die  TraufaHnUi:  die  Möglichkeit  Torhanden  ist,    dass  eine 
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grössere  oder  geringere  Menge  etwa  vorhandenen  Ammoniaks  ausgefällt 
werden  kann,  da  die  Futtermittel  stets  Phospborsäure  enthalten. 
Dieser  Fehler  wird  durch  Eindampfen  der  ausgewaschenen  Uranfällung 
mit  Magnesiamilch  vermieden. 

Mit  den  zur  Verfügung  stehenden  Futtermittelproben  wurde  eine 
Reihe  vergleichender  Fällungen  vorgenommen. 

Die  Fällung  mit  Stutzer 's  Reagens  wurde  auf  folgende  Weise 
ausgeführt:  0,5 — 1,0^  Futterstoff  wurde  in  einem  geräumigen  Becher- 
glas abgewogen  und  mit  100  cc  destillirten  Wassers  übergössen.  Diese 
Mischung  wurde  unter  wiederholtem  Umrühren  etwa  20  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  stehen  gelassen  und  danach  in  ein 
Wasserbad  gebracht,  auf  50^  Celsius  erwärmt  und  mit  10  cc  Kupfer- 
reagens, nach  Fassbender 's  Vorschrift  hergestellt,  versetzt.  Die  Fällung 
wird,  unter  unausgesetztem  Umrühren,  10  Minuten  lang  auf  50^  C. 
gehalten,  wonach  der  Niederschlag  sogleich  auf  einem  Filter  von  be- 
kanntem Stickstoffgehalt  gesammelt  und  4 — 5  mal  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen  wird.  Im  Filter  und  Niederschlag  wird  der  Stickstoff- 
gehalt nach  KjeldahTs  Methode  bestimmt  (A). 

Die  Fällung  mit  Uranacetat  wird  auf  eben  dieselbe  Weise  ausge- 
führt, nur  dass  sie,  nachdem  ein  Ueberschuss  von  Uranacetat  —  20  bis 
40  cc  gesättigte  Lösung  werden  immer  hinreichen  —  zugesetzt  wurde, 
^/g — 1  Stunde  bei  50*^  C.  gehalten  wird,  wobei  Sorge  getragen 
werden  muss,  dass  die  directe  Einwirkung  des  Lichtes  ausgeschlossen 
wird.  In  einigen  Fällen  wurden  zwei  Uranfällungen  vorgenommen,  von 
"welchen  die  eine  direct,  nach  dem  Auswaschen,  nach  KjeldahTs 
Methode  behandelt  wurde  (B),  während  die  andere  vorher  mit  Magnesia- 
milch  eingedampft  wurde,  um  etwa  ausgefälltes  Ammoniak  auszu- 
treiben (C). 

Die  zu  diesem  Zweck  benutzte  Magnesiamilch  war  durch  Auf- 
schlemmen von  11^  gebrannter  Magnesia  in  2  Liter  destillirtem  Wasser 
zubereitet,  und  bei  jedem  Eindampfen  wurden  50  cc  der  gut  umge- 
schüttelten Mischung  verwendet. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  der  angestellten 
Versuche  zusammengestellt.  Die  Zahlen  geben  Procente  Stickstoff  in 
dem  wasserhaltigen  Futtermittel  an: 
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Die  Resultate  zeigen,  dass  die  directe  Uranfällung  (B)  zumeist 
mit  Stutzer 's  Fällung  (A)  zusammenfällt ;  nur  Baumwollsamen- 
kuchen und  Sonnenblumenkuchen  geben  ein  wirklich  abweichendes  Re- 
sultat;  in  beiden  Fällen  ist  Stutzer 's  Fällung  etwas  grösser  als  die 
directe  üranfällung.  Da  nun  diese  beiden  Futterstoffe  keine  wirklichen 
Peptone  enthalten,  durch  welche  etwa  der  entgegengesetzte  Ausschlag 
bewirkt  werden  könnte,  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  sie  dagegen  durch 
das  Kupferreagens  fällbare  Amin-Amidverbindungen  enthalten. 

Eine  Vergleichung  der  beiden  Uranfällungeu  B  und  C  zeigt,  dass 
Blutmelassefutter,  Rapskuchen  und  Palmkuchen  eine  ganz  geringe  Menge 
Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak,  nebst  ein  wenig  löslicher  Phosphor- 
säure, oder  besser  gesagt  Phosphat,  enthalten  müssen.  Die  Abweichungen 
sind  jedoch  keine  grossen;  aber  es  ist  immerhin  für  die  Uranfällung 
zu  empfehlen,  das  früher  erwähnte  Eindampfen  mit  Magnesiamilch  vor- 
zunehmen. 

Es  war  bisher  nur  noch  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  die  Uran- 
fällung mit  dem  Fehler  behaftet  sein  könnte,  dass  die  Futterstoffe  einige 
von  den  nicht  -  proteinartigen  Stickstoffverbindungen  enthielten,  welche 
von  Uran  bei  Gegenwart  löslicher  Phosphate  ausgefällt  werden  können 
(Piperazin,  Arginin,  Asparagin  und  möglicherweise  noch  einige  andere). 
Zur  Aufklärung  dieser  Frage  wurde  mit  dieser  Möglichkeit  im  Auge 
eine  Reihe  von  Uranfällungen  vorgenommen,  indem  0,5 — 1,0  g  eines 
Futtermittels  ganz  wie  früher  behandelt  und  zuerst  mit  einer  nicht  ge- 
nügenden Menge  von  Bleiacetat  (See  einer  1 0 procentigen  Lösung)  bei 
50^  C. ,  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  Uranacetat,  ebenfalls  bei 
50^  C. ,  gefällt  wurde.  Die  gesammte  Menge  Stickstoff  der  beiden 
ausgewaschenen  Fällungen  wurde  danach  auf  einmal  direct  (dass  heisst 
ohne  vorhergehendes  Eindampfen  mit  Magnesiamilch,  was  hier  unnöthig 
ist,  da  die  Phosphorsäure  vor  der  Fällung  mit  Uran  ausgefällt  wurde) 
nach  KjeldahTs  Methode  bestimmt  (D).  Die  Ergebnisse  sind  in  der 
nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt,  nebst  den  Ergebnissen  der 
Uranfällungeu  B  und  C  von  Tabelle  IL 


638  Schjerning:  lieber  die  Bestimmang  des  Protelngehaltes 

Tabelle   IIL 


Enthält 
Procent 

Banmwoll- 
samenkuchen 

Blutmelasse- 
futter 

Sonnenhlumen- 
kuchen 

Rapskuchen 

Palmknc 

Stickstoff 
als 

B. 

C. 

D. 

B. 

C. 

D. 

B. 

C. 

D. 

B. 

B. ;  c. 

Proteine. 

In  anderer 

Form   . 

6,379 
0,386 

6,385 
0,380 

6,377 

0,388 

1,991 
0,456 

1 
1,934  2,012 

0,5130,435 

5,640  5,650 
0,421  0,411 

5,828 
0.233 

4.943 

0,284 

4,853'4,868 
0,374!o,359 

2,7902,736 

1 
0,1600,214 

Summe    . 

6,765 

2,447 

6,061 

5,227 

2.9.3') 

Zulässiger 
Fehler 

0,026 

0,028 

0,019 

0,030 

0,016 

Vergleicht  man  die  Fällungen  C  und  D,  so  findet  man  keine 
Differenz  in  den  analytischen  Resultaten,  einerlei  ob  die  Fällung  mit 
Uranacetat  auf  die  eine  oder  andere  der  hier  benutzten  Weisen  vor- 
genommen wird,  ausgenommen  für  die  Sonnenblumenkuchen,  wo  die 
Fällung  I)  um  0,178  ^/f,  höher  als  die  Fällung  C  ist.  Für  dieses  Futter- 
mittel fällt  jedoch  die  Fällung  D  mit  der  Stutzer'schen  Fällung  voll- 
kommen zusammen  (siehe  Tabelle  II).  Indessen  ist  zu  bemerken,  das? 
der  unvermeidliche  Analysenfeliler  ganz  entschieden  nicht  mit  dem  in 
den  Tabellen  angeführten  zulässigen  Fehler  zusammenfällt,  welcher  ja 
nur  nach  der  Sicherheitsgrenze  der  jodometrischen  Säuretitriru«]g  allein 
(1  Tropfen  Vio^or°^^^"^^2S2  03)  berechnet  wurde,  aber  sehr  wohl  grösser 
als  angeführt  sein  kann,  indem  sich  eines  Theils  ein  kleiner  Wägefehler 
bei  der  Abwägung  der  Substanz  einschleichen  kann,  andern  Theils  auch 
ein  Analysenfehler  dadurch  entstehen  kann,  dass  die  für  jeden  Versuch 
abgewogene  Substanzmenge  nicht  absolut  als  eine  Durchschnittspwbe 
des  verwandten  P'uttermittels  angesehen  werden  kann.  Diese  Versuche 
zeigen  aber  doch  unzweifelhaft,  dass  die  hier  untersuchten  Futterstoffe 
keine  nennenswertheu  Mengen  von  durch  Uranacetat  fällbaren,  nicht- 
proteinartigen  Stoffen  enthalten  können;  denn  in  dem  Falle  hätte  die 
Fällung  D  ein  bestimmes  niedrigeres  Resultat  als  die  von  C  und  B 
ergeben  müssen. 

Es  geht  also  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  gesammte 
Menge  von  Proteinstoffen  in  den  Futtermitteln  und  wahrscheinlich  in 
vielen  anderen  Substanzen  sich  mit  wenigstens  eben  so  grosser  Sicherheit 
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durch  Fällung  mit  Uranacetat  wie  durch  Fällung  mit  Stutzer'» 
Reagens  bestimmen  lässt. 

Die  Uranfällung  wird  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  0,5 — 1,0^ 
des  Futtermittels  werden  in  einem  geräumigen  Becherglas  abgewogen 
und  nach  der  Seite  635  aufgeführten  Methode  vorbehandelt.  Dann  wird 
die  Mischung  in  ein  Wasserbad  gebracht  und  auf  50®  C.  erwärmt 
(Futtermittel,  welche  keine  Stärke  enthalten,  können  auch  unbedenklich 
auf  100®  erhitzt  werden;  aber  es  ist  nicht  nothwendig),  darauf  wird 
ein  Ueberschuss  von  Uranacetat  0  ^^  20 — 40  cc  gesättigter  Lösung^ 
werden  immer  hinreichen  —  zugesetzt.  Indem  man  vor  directer  Ein- 
wirkung des  Lichtes  schützt,  wird  die  Mischung  etwa  ^/j  Stunde  bei 
50®  C.  gehalten,  natürlich  unter  wiederholtem  Umrühren  mit  einem 
Glasspatel.  Der  Niederschlag  wird  dann  auf  einem  11  cw  grossen,  mit 
Flusssäure  extrahirteu  Filter  (von  Schleicher  und  Schüll)  gesammelt 
und  2 — 3  mal  mit  einer  kalten  1 — 2procentigen  Uranacetatlösung  aus- 
gewaschen. Filter  und  Niederschlag  werden  danach  in  einen  ^/^  Liter- 
Kolben  gebracht,  mit  50  cc  Magnesiamilch  —  11^  MgO  in  2  Litern 
Wasser  —  versetzt,  gekocht  und  auf  einer  Asbestplatte  über  einer 
schwachen  Gasflamme  beinahe,  aber  doch  nicht  absolut,  zur  Trockne 
eingedampft.  Der  Eindampfungsrest  wird  weiter  nach  Kjehldahl'» 
Methode  behandelt.  Als  Correction  für  die  Löslichkeit  der  Uranfällung^ 
sind  für  je  100  cc  Filtrat  und  Waschflüssigkeit  0,1  cc  Vio^^^^^^s^^^^^ 
zu  addiren. 

Es  sei  nur  noch  ein  Beispiel  angeführt:  0,4845(7  Substanz  ge- 
brauchten zur  Neutralisation  der  gebildeten  Ammoniakmenge  22,1  cc 
7io  Normalsäure.  Da  ein  Filter  eine  0,2  cc  Vi o Normalsäure  entsprechende 
Stickstoffmenge  enthält,  und  das  Filtrat  -j-  Waschflüssigkeit  von  der 
Uranfällung  200  cc  betrug ,  wird  die  der  Stickstoffmenge  der  Substanz 
entsprechende  Ammoniakmenge  =  22,1  —  0,2  -f-  0,2  Correctur  =  22,1  cc 
Vio Normalsäure,  entsprechend  6.385  ®/o  ProteXnstickstoff  in  dem 
wasserhaltigen  Futtermittel. 

Kopenhagen,  Juli  1900. 


ij  Ich  habe  früher  empfohlen,  Merck 's  natronfreies  Uranacetat  (puriss. 
crjstall.)  zu  benutzen;  da  dieses  Präparat  sich  aber  recht  oft  als  basisches  Sali 
enthaltend  erwiesen  hat,  (wahrscheinlich  bei  zu  hoher  Temperatur  getrocknet  ist) 
benatze  ich  seit  einigen  Jahren  das  nicht  natronfreie  Uranacetat  pro  analysi^ 
welches  kein  basisches  Salz  enthält. 
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Oeber  eine  neue  Modification   der  HfibTscben   Methode   zur 
Bestimmung  der  Säure-  und  Yerseifungszahlen  Ton  Wachs. 

Von 

Otto  Eichhom. 

Bekanntlich  leidet  die  WachsprQfong  nach  Hflbl  an  dem  Uebei- 
Stande,  dass  die  Verseifnng  bei  gewissen  Wachssorten  uod  bei  solchen 
mit  einem  Ceresin-,  respective  Paraf tingehalt,  eine  sehr  schwierige  ist. 
80  dass  ein  weniger  erfahrener  Analytiker  leicht  in  die  Lage  kommeu 
kann,  ein  sonst  reines  ^Vachs  als  gefälscht  zu  betrachten,  zumal  da  man 
leider  in  allen  Lehrbüchern  die  Angabe  tindet,  dass  zar  Verseifong  des 
Wachses  mit  alkoholischer  Kalilaoge  nur  eine  Stande  erforderlich  ist. 
Wollte  man  diese  Methode  auf  russische  Wachsarten  anwenden,  so 
würde  man  fast  alle  als  gefälscht  betrachten  müssen,  da  diese  sehr 
schwer  verseifbar  sind  und  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bei  ein- 
stündigem  Verseifen  ganz  anormal  niedrige  Werthe  geben.  So  habe 
ich  zum  Beispiel  folgende  Yerseifungszahlen  erhalten :  79,4,  56,9,  46,7, 
79,3  u.  s.  w.,  während  die  richtigen  Werthe  94,3,  89,4,  88,7  und  95,3 
waren.  Da  russisches  Wachs  häutig  nach  Deutschland  und  anderen 
Staaten  exiwrtirt  wird,  so  wird  dieser  Umstand  zu  vielfachen  Irrthümern 
Anlass  gegeben  haben.  Nun  haben  Benedikt  und  Maugold*)  eine 
neue  Methode  ausgearbeitet,  die  zuverlässige  Resultate  geben  soll.  Sie 
hat  aber  wenig  Anklang  gefunden,  da  ihre  Ausführung  eine  sehr  um- 
ständliche ist.  Auch  soll  bei  Gegenwart  von  Paraftin  oder  Ceresin  die  Yer- 
seifung  durchaus  keine  vollständige  sein.^  Annähernd  richtige  Resultate 
werden  erst  erhalten,  wenn  man  das  Wachs  mehrere  Stunden  mit  Alkohol 
und  alkoholischer  Kalilauge  kocht,  aber  eine  Constanz  der  Verseifimgs- 
zahlen  ist  auf  diese  Weise  nicht  zu  erreichen,  denn  je  länger  man 
kocht  und  je  mehr  Alkohol  verdampft,  um  so  höhere  Zahlen  bekommt 
man.  Die  Yerseifungszahlen  werden  schliesslich  ganz  anormal  hoch,  es 
bilden  sich  offenbar  ans  den  frei  gemachten  Alkoholen  Alkoholate. 

Daher  habe  ich  versucht  die  Verseifung  bei  Gegenwart  eines  andern 
T^ösungsraittels  als  Aethylalkohol,  der  ja  nur  einen  Theil  des  Wachse* 
löst,  vorzunehmen,  und  es  ist  mir  gelungen,  im  Amylalkohol  ein  passende» 
Lösungsmittel  zu  finden.     Amylalkohol  löst  Wachs  in  der  Wftrme  voll- 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  37,  716. 

2)  Ver^'l.  W  e  i  n  w  u  r  in ,  Ueber  die  Untersuchung  von  Bienenwachs,  Chemiktf 
Zeitung  1897,  Nu.  52,  S.  519. 
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kommen  and  mischt  sich  in  den  von  mir  angewendeten  Proportionen 
vollständig  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Auch  scheidet  sich  das  Wachs 
beim  ZurQcktitriren  mit  Salzsäure  erst  bei  etwa  60^  C.  aus,  so  dass 
man  die  Titration  in  klarer  Lösung  zu  Ende  fähren  kann.  Die  Gegen- 
wart von  Paraffin  oder  Ceresin  hindert  die  vollständige  Verseifung  ab- 
solut nicht,  und  bei  Einhaltung  aller  Vorsichtsmaassrcgeln  und  sorgfältiger 
Beobachtung  der  Vorschriften,  die  ich  weiter  unten  angeben  werde, 
liefert  das  Verfahren  durchaus  genaue  und  zuverlässige  Resultate,  selbst 
bei  noch  so  schwer  verseifbaren  Wachsarten.  An  Einfachheit  lässt  die 
Methode  nichts  zu  wünschen  übrig.  Ehe  ich  nun  zur  näheren  Be- 
sehreibung meines  Verfahrens  zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  über- 
gehe, will  ich  zuerst  die  Bestimmung  der  Säurezahl  besprechen.  Letztere 
gibt  bei  Anwendung  von  Amylalkohol  statt  Aethylalkohol  ebenfalls  sehr 
genaue  und  richtige  Resultate,  wie  aus  Folgendem  erhellen  wird. 

Bestimmung  der  Säorezahl. 

Ausführung  der  Methode.  Man  übergiesst  etwa  Qg  Wachs 
in  einem  Erlen meyer-Kolben  mit  60  er  reinem  Amylalkohol,  bringt 
den  Kolben  mit  einer  Asbestunterlage  direct  auf  die  Flamme,  erhitzt 
bis  zum  Kochen  und  titrirt  nach  Zugabe  von  Phenolphtalel'nlösung  mit 
alkoholischer  ^/^^  Normal-Kalilauge  (nimmt  man  stärkere  Kalilauge,  so 
beeinträchtigen  Titrirfehler  die  Genauigkeit  der  Methode),  bis  die  ent- 
stehende Rothfärbung  anfängt  langsamer  zu  verschwinden.  Da  dieser 
üebergang  sehr  scharf  zu  erkennen  ist,  so  ist  man  über  das  Ende  der 
Reaction  gar  nicht  im  Zweifel.  Ist  die  Flüssigkeit  durch  starke  Ab- 
kühlung im  Verlaufe  des  Titrirens  trübe  geworden,  so  erwärme  man 
wieder  die  noch  farblose  Flüssigkeit  bis  zur  Lösung,  vermeide  aber,  sie 
zo  heiss  zu  Ende  zu  titriren.  Es  gelingt  auch  leicht,  die  letzten  Tropfen 
Kalilauge  bei  circa  60^  C,  dem  Beginn  der  Wachsausscheidung,  zu- 
zusetzen, wodurch  etwaige  Verseifung  fast  ganz  vermieden  wird.  In 
Folge  dessen  habe  ich  in  allen  Fällen  niedrigere  Säurezahlen  erlialten, 
als  man  sie  nach  dem  bisher  üblichen  Verfahren  erhält.  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  einige  Säurezahlen  angeführt;  zum  Vergleich  habe  ich 
in  einigen  Fällen  das  alte  Verfahren  herangezogen.  Die  Nummern 
1  bis  7  in  der  Tabelle  bezeichnen  russisclie  Wachsproben  verschiedenster 
Provenienz.  No.  1  und  No.  2  sind  garantirt  reine  Wachse,  die  anderen 
Proben  können  geringe  Verfälschungen  enthalten.  No.  3  ist  gelbes, 
wiederholt  durch  Auskochen  mit  Wasser  gereinigtes  Wacl  s,  während 
die  andern  6  Proben  gebleichte  Wachse  sind. 

Freseniat,  ZeiUehrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    10.  Heft.  48 
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taten  ergibt  äck.  ds»  ia  Beng  uf 
GeiuudgkcH  mad  r^'irfcigif  das  nne 
Yer&fareii  &em  alten 
legen  ist.  md  das  ferner  die  Siire- 
zahkn  frUlierni  bock  ^ 
wenngleich  die  Differenz  k«ine  illn 
grosse  ist.  Ton  Canaalnvacfe 
nimmt  man  am  besten  nar  Zß  nä 
löst  in  130  cv  AmjlalkoboL  Der 
gefundene  Werth  ist  hdher  ak  er 
bisher  angegeben  ist. 

Bastimmnng  der  YeneifugmiU. 

AnsfOhrnng  der  Methoder 
Man  wägt  circa  5  g  Wachs  ab.  bringt 
sie  in  einen  Er lenmejer-KoIbes 
von   etwa   300  cc  Inhalt,    Obergiest 
mit  60  cc   reinem   Amylalkohol  nod 
lässt  ans  einer  Pipette  25  ec  alkoho- 
lische NoriEiiilkalili  ij     hinznfliessen. 
In  einen  zweiten  Kolben  bringt  man 
in  gleicher  Weise  60  ce  Amylalkohol 
und  26  cc  Normalkalilange.     Dieses 
Gemisch   dient   znr  Bestimmung  des 
Titers   der  Kalilange.     Da   ich  non 
selbst  bei  recht  reinem  Amylalkohol 
beim  Kochen  desselben    mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  eine  Abnahme  der 
Alkalinität  gefunden  habe,  was  sick 
durch  einen  Estergehalt  erklärt,  so 
möge   darauf   aufmerksam    gemaciit 
werden,    dass  zur  Bestimmung  des 
Titers   der  Kalilauge   und   rar  Ver- 
seifung des  Wachses  dnrchaos  gleicbe 
Mengen      Amylalkohol      genommeB 
werden  müssen.     Die  zur  Yerseifon; 
der  Ester  in  zwei  mir  zur  Yerfiftgmif 
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Stehenden  Prohen  Amylalkohol  erforderlichen  Mengen  Kalihydrat  waren 
folgende:  Die  eine  Sorte  verbrauchte  auf  60  cc  Amylalkohol  0,25  cc 
Nornialkalilauge,  die  andere  billigere  Sorte  0,57  cc.  Die  Werthe  sind 
an  and  für  sich  gering,  würden  aber  ohne  die  oben  erwähnte  Yorsichts- 
maassregel  die  Yerseifungszahl  um  mehrere  Procente  beeinflnssen. 

Die  alkoholische  Kalilauge  stellt  man  sich  am  besten  in  folgender 
Weise  her:  Man  löst  50—60^  Kalihydrat  in  150  cc  Wasser  und  bringt 
mit  95  procentigem  Aethylalkohol  auf  ein  Liter.  Nach  einigen  Stunden 
filtrirt  man. 

Nach  Zusatz  der  Kalilauge  taucht  man  die  beiden  Kolben  in  zwei 
schon  siedende  Wasserbäder  oder  in  Dampfbäder,  in  denen  der  Kolben- 
inhalt nach  wenigen  Minuten  in's  Kochen  geräth.  Ein  Rückfinsskühler  ist 
ganz  annöthig.  Man  schüttele  den  Kolben  am  Anfang  etliche  Mal  um, 
bis  sich  das  Wachs  gelöst  hat.  Nach  einer  halben  Stunde  ist  die  Yer- 
seifung  zu  Ende.  Nun  wird  1  cc  1  procentiger  PhenolphtaleXnlösung 
zugesetzt  und  der  Ueberschuss  der  Kalilauge  mit  V2  ^^^^^^"Salzsäure 
unter  starkem  Umschütteln  zurücktitrirt.  Dabei  beobachte  man  Folgen- 
des :  Ist  die  Flüssigkeit  durch  die  zugesetzte  Salzsäure  farblos  geworden, 
so  bringe  man  sie  wieder  in  das  Wasserbad,  warte,  bis  sich  zwei 
Schichten  gebildet  haben,  und  höre  mit  dem  Zusatz  der  Salzsäure  nicht 
früher  auf,  als  bis  die  untere  wässerige  Schicht  auch  nach  längerem 
Erwärmen  sich  nicht  mehr  röthet,  sondern  rein  gelb  bleibt.  Bei  gelbem 
Wachs  setzt  man  zweckmässig  noch  10 — löcc  Wasser  zu,  um  den 
Farbenumschlag  deutlicher  erkennen  zu  können,  bei  Japanwachs  25  cc 
Wasser.  Yon  Japanwachs  wägt  man  etwa  3,5  ^  ab.  Den  Titer  der  Kali- 
lauge stellt  man  in  gleicher  Weise  fest  und  titrirt  mit  Salzsäure  so 
lange,  bis  die  untere  Schicht  beim  Erwärmen  farblos  bleibt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Yerseifungszahlen  von  ver- 
schiedenen Wachsproben  angeführt,  wie  ich  sie  bei  15,  30,  50  und  90 
Minuten  langem  Yerseifen  erhalten  habe.  Die  Zeiten  beziehen  sich  auf 
das  Yerweilen  im  kochenden  Wasserbade.  Mehrere  Wachsproben  wurden, 
um  ihnen  eine  gleichmässige  Zusammensetzung  zu  geben,  umgeschmolzen. 
Die  gelbe  Wachsprobe  wurde,  wie  schon  erwähnt,  erst  mehrfach  mit 
Wasser  ausgekocht.  Die  Nummern  der  Wachsproben  sind  identisch  mit 
denen  in  der  Tabelle  für  die  Säurezahlen.  Alle  untersuchten  Wachse 
gaben   nach   der   gewöhnlichen  HübTschen  Methode    bei   einstündigem 
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Verseifen  viel  zn   niedrige  Yerseifangszahlen.     Sie  sind  am  Anfang  der 

Abhandlung  angeführt. 


15  Minuten 

langes 
Verseifen 


Wachs  Nu.  1 


Mischung  aus  750/o 

Wachs  No.  1,  und  25  <'/o 

Ceresin.    Die  Werthe 

sind  auf  reines  Wachs 

berechnet. 


Wachs  No.  3 


Wachs  No.  ^ 


Wachs  No.  G 


Waclis  No    7 


94,6 
94,3 


94,4 


94,4 


89,2 
89,6 

95.7 
95,1 


89,4 


95,4 


89,8 
90, 


51».» 


86.3 

86, 


:>'' 


30  Minuten 

langes 

Verseifen 


50  Minuten     90  Minmen 

langes  langes 

Verseifen  Verseifen 


94,5 
94,5 


94.5 


94.31 
94,4 1 


94,3 


94.2 


94,4 


89,5 
89,6 


•.5    '    f^'?  189.3 


89,4 


95.4 
95,4 


95,4 


90,4 
90,1 

86,5 
86,4 


90,2 
86,4 


95,3 
95.0 


95,1 


90,2 
90,2 

86,5 
86,5 


90,2 


86,5 


94.4 


89,3 


95.3 


90.2 


86.5 


Aus  dieser  Versuchsreihe  ergibt  sich,  dass  die  Verseifung  schon 
innerhalb  15  Minuten  eine  vollständige  ist.  Femer,  und  das  ist  das 
Wichtigste:  Ceresin  hindert  oder  verzögert  in  keiner  Weise  die  Ver- 
seifung. p:ine  Mischung  von  75  ^Iq  Wachs  und  25  ®/^  Paraffin  gih 
mir  in  gleicher  Weise  nach  der  Umrechnung  auf  reines  Wachs  den 
normalen  Werth.  Carnaubawachs  gab  mir  im  Mittel  95,1  als  Ver- 
seifungszahl.  Man  nimmt  zur  Bestimmung  derselben  nur  3  g  Wacfcs 
und  120  cc  Amylalkohol.  Für  Wachs  No.  4  wurde  88,7  als  Verseifimg*- 
zahl  erhalten.  Aus  den  gefundenen  Säure-  und  Verseifungszahlen  be- 
rechnen sich  folgende  Aetherzahlen  ( Verseif ungszahl  minus  Säurezahi^ 

^Aetherzahl  \ 

Aetherzahl)    und  Verhältnisszahlen    (    ,,  ,-    =  Verhältnisszahl   : 

V  ^äurezahl  / 
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No.  1 

No.  3      Y''^' 
No.  4 

No.  5 

No.  6 

No.  7 

Aetherzahl     .... 

72,36 

70,22        68.34 

73.07 

70,28 

67,64 

Verhältnisszahl  .    .    . 

3,30 

3,66 

3,36 

3,29 

3,53 

3,59 

Ich  führe  diese  Zahlen  nur  als  Beispiele  an  und  behalte  es  mir 
vor,  in  nächster  Zeit  eine  grössere  Reihe  von  Analysen  von  russischen 
Wachsarten  bestimmter  Provenienz  zu  veröffentlichen.  Einstweilen  möchte 
ich  an  dieser  Stelle  nur  warnen,  Wachse  mit  der  Verseifungszahl  90 
als  gefälscht  zu  betrachten. 

Chemisches  Laboratorium  von  Prof.  Dr.  A.  Poehl, 
St.  Petersburg,  den  14.  Juli  1900. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Keagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Als  einen  prinoipiellen  Pehler  bezeichnet  es  0.  Eberhard  jun.^) 
wenn  man  bei  quantitativen  Analysen  Flüssigkeiten,  in  welchen  sich 
ungelöste  feste  Körper  befinden,  in  einem  Maassgefäss  zur  Marke  auffüllt 
and  dann  einen  Theil  der  klar  abfiltrirten  Lösung  abmisst  und  weiter  ver- 
arbeitet, weil  man  dabei  den  Raum  des  festen  Körpers  vernachlässigt. 
Er  schlägt  deshalb  vor  in  solchen  Fällen  stets  abzutiltriren  (eventuell 
durch  Asbest)  und  völlig  auszuwaschen  ehe  man  auf  ein  Volumen  bringt. 

Wenn  auch  unbedingt  zugegeben  werden  muss,  dass  letzteres  Vor- 
gehen theoretisch  richtigere  Werthe  liefern  muss,  so  wird  man  doch  in 
vielen  Fällen  aus  praktischen  Rücksichten  den  bisher  ja  natürlich  auch 
als  solchen  stets  anerkannten  Fehler,  wenn  er  ein  gewisses  Maass  nicht 
tiberschreitet,  auch  weiterhin  wissentlich  begehen.     (W.  S.) 

J)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  867. 
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Ueber  die  Löslichkeit  des  Bleisnlfats  in  Ammoninmaeetat  be- 
richtet J.  C.  Long^).  Der  Verfasser  kommt  zn  dem  Ergebniss,  dass 
eine  33proccntige  Lösung  des  Ammouiumsalzes  das  grösste  Lösnngs- 
vermögcn  für  Bleisulfat  besitzt,  und  dass  mau  zweckmässig  10  oc  für 
1  g  Sulfat  verwendet  und  die  Lösung  in  Siedehitze  vornimmt.  Durch 
Zufügen  von  0,5  g  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Filtrat,  Eindampfen 
und  Glühen  erhält  man  reines  Bleisulfat. 

Ueber  die  Einwirkung  absolut  trockener,  gasförmiger  Fluor- 
wasserstoffsäure und  auch  des  Pluors  auf  Olas  hat  H.  Moissan-j 
eingehende  Versuche  angestellt.  Die  Fluorwasserstoffsäure  wnrde  durch 
Erhitzen  von  fluorwasserstoffsaurem  Fluorkalium  hergestellt,  es  zeigte 
sich,  dass  auch  die  vollkommen  trockene  Säure  Glas  schnell  angreift. 
Fluor  greift  Glas  nicht  an,  dagegen  kann  die  geringste  Verunreinigung, 
welche  durch  Substitution  die  Bildung  kleiner  Mengen  von  Floor- 
wasserstoff  veranlasst,  eine  Corrodirung  hervorrufen.  Ist  zum  Beispiel 
nur  eine  Spur  einer  organischen  Substanz  an  der  Glaswandung,  so  ent- 
steht an  der  betreffenden  Stelle  eine  leicht  sichtbare  Veränderung  de> 
Glases. 

Ueber  das  Verhalten  von  Wasserstoff  zu  Fluor  berichtet  derselbe 
Verfasser.  Ich  hebe  hier  nur  hervor,  dass  der  Verfasser  erstens  fest- 
gestellt hat,  dass  beide  Gase  auch  im  Dunkeln  ohne  jegliche  Zufuhr 
von  Energie  sich  vereinigen,  und  dass  sich  zweitens  ein  Volumen  Wasser- 
stoff mit  einem  Volumen  Fluor  zu  zwei  Volumen  Fluorwasserstoffsäure 
vereinigen.  Bezüglich  aller  Einzelheiten  der  beiden  Arbeiten  verweise 
ich  auf  das  Original. 

Ueber  Entwässerung  des  Dinatriumphosphats  haben  T.  C.  Whilock 
und  C.  E.  Barfield^)  Versuche  angestellt,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
das  Salz  unter  220"  sein  Krystallisationswasser  abgibt,  bei  180**  zum 
Beispiel  innerhalb  einer  Stunde.  Das  Constitutionswasser  des  Salzes 
beginnt  bei  230^  zu  entweichen,  bei  300®  entweicht  es  völlig  in  einer 
Stunde  und  bei  schwacher  Rothgluth  kann  es  noch  schneller  entfernt 
werden. 

üeber  eine  neue  Methode  und  einen  Apparat  zur  VeraschnngpflaiU' 
lieber  und  thierischer  Stoffe  von  A.  E.  Shuttleworth  berichtet  B. 

M  American  chemical  Journal  22,  217. 

«)  Annales  de  Chiniie  et  de  Physiqne  [7.  Sör.]  19,  516  u.  531. 

3)  American  chemical  Journal  22,  214. 
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Tollens^).  Durch  Veraschen  nach  der  üblichen  Methode  tritt  häufig 
Sinterung  und  Schmelzen  ein  und  in  Folge  davon  ist  der  nachherige 
Aufschluss  in  Salzsäure  häufig  unvollständig  und  die  Bestimmung  der 
Kieselsäure  muss  zu  hoch  ausfallen.  Die  Bildung  von  durch  Salzsäure  nicht 
aufschliessbaren  Silicaten  umgeht  nun  Shuttleworth  dadurch,  dass  er 
beim  Veraschen  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  zugibt.  Aschen  von 
Haferstroh,  Kleeheu  und  Haferkömern  etc.  waren  durch  Salzsäure  leicht 
aufschliessbar.  Der  Zusatz  von  essigsaurem  Kalk  bezweckt  ausserdem 
ein  leichteres  Veraschen. 

Da  sich  beim  Veraschen  auch  mehr  oder  weniger  Chloride  ver- 
flüchtigen können,  so  führt  Shuttleworth  die  Veraschung  in  einem 
geschlossenen  Platin-Apparat  aus,  in  welchem  auch  die  Asche  gewogen 
werden  kann.  Den  essigsauren  Kalk  stellt  man  aus  Marmor  in  der 
Weise  her,  dass  man  in  Salzsäure  löst.  Eisen  durch  Chlorkalk  entfernt, 
mit  oxalsaurem  Ammon  fällt  und  das  Oxalat  glüht,  das  resultirende 
Oxyd  wird  in  Essigsäure  in  der  Siedehitze  gelöst,  und  der  Gehalt  an 
Kalk  analytisch  festgestellt.  Nimmt  man  bestimmte  Mengen  der  Lösung 
zur  Veraschung,  so  lässt  sich  die  Gesammtmenge  der  Asche  ebenfalls 
bestimmen.  20  cc  der  Lösung  sollen  0,2  p  CaO  enthalten,  eben  so  viel 
verwendet  man  zu  5  —  6  p  der  zu  veraschenden  Substanz. 

Einen  Apparat  zu  Aschenbestimmungen  hat  sich  W.  C. 
Heraeus^)  patentiren  lassen.  Das  cylindrische,  mit  Rührer  versehene 
Gefäss  besitzt  einen  besonders  construirten  Deckel  um  jeglichen  Substanz- 
verlust zu  vermeiden ;  während  der  Erhitzung  des  Apparates  wird  durch 
den  hohlen  Rührerschaft  Luft  eingeleitet  und  die  Verbrennung  dadurch 
beschleunigt.  Etwa  nach  oben  gerissene  Staubtheilchen  werden  in  einer 
mit  Wasser  gefüllten  Rinne  des  Verschlusses  zurückgehalten. 

Ein  neues  Volumenometer  hat  A.  Overbeck^)  angegeben.  Das- 
selbe ist  einerseits  dadurch  wesentlich  empfindlicher  wie  die  meisten 
früher  construirten  Instrumente,  dass  der  Luftraum,  in  welchen  der  zu 
untersuchende  Körper  gebracht  wird,  ziemlich  klein  gewählt  ist.  Anderer- 
seits wird  die  Empfindlichkeit  dadurch  erhöht,  dass  das  Volumen  der  Luft 
in  diesem  Gefäss  vor  und  nach  dem  Einbringen  des  Körpers  nach  ent- 
sprechender Luftverdünnung  (das  heisst  Vergrösserung  des  Luftvolumens 
um  einen  bestimmten  Betrag)   nicht  aus  dem  Druck  ermittelt  wird,   so 

1)  Jüum.  Landwirthsch.  47,  173;  durch  Kepert.  d.  Chemiker-Ztg.  23,  205. 

«)  Chemiker-Zeitung  28,  943. 

5)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  67,  209. 
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dass  die  Ablesung  des  Barometers  umgangeu  wird.  Der  Verfasser  har 
seinem  Apparat  folgende  Ideen  zu  Gmude  gelegt. 

Man  denke  sich  zwei  verschiedene  Räume,  welche  anfänglich  mit 
Luft  Yon  Atmosphärendruck  erfallt  sind,  vergrössert,  so  dass  in  beiden 
der  Druck  sinkt. 

Bezeichnet  man  die  ursprünglichen  Volumina  mit  a^  und  a^,  die 
Zusatzvolumina  mit  v,  und  Vg,  den  Atmosphärendmck  mit  p,  und  den  Dmck, 
welchen  man  bei  der  einen,  beziehungsweise  anderen  VolumeDvergrössenrng 
in  den  beiden  Räumen  erhält,  mit  p^,  beziehungsweise  Pg,  so  ist* 

Richtet  man  es  so  ein,  dass  der  Enddmck  in  beiden  Räumen 
gleich  gross  ausfällt,  dass  also : 

Pi  =P. 
wird,  so  muss  zwischen   den   vier  Räumen   die  Bedingung    erftült  sein: 

(2)  ^  =  ^. 

Vi         v^ 

Wir   nehmen   weiter   an,    dass   die   beiden   Volumina    arsprflnglicb 

gleich  gross  waren,  aber  dann  dadurch   ungleich  gemacht  worden  sind, 

dass  in  den  einen  ein  Körper  von  dem  Rauminhalt  x  eingeführt  worden 

ist,  so  dass  wir  setzen: 

a^  =  a,         a^  =  a  —  x, 


so  ist: 


(3)  x  = 


a  —  X  Vg 

a      —  ^ 

V, 


Man  findet  daher  das  unbekannte  Volumen,  ausgedrückt  durch  das 
ursprünglich  gleiche  Volumen  der  beiden  Gefässe  und  die  beiden  Zusatz- 
volumina, wobei  die  Bedingung  erfüllt  werden  muss,  dass  der  Druck 
der  beiden  eingeschlossenen  Luftmengen  auch  nach  der  Volumen- 
vergrösserung  gleich  gross  ist. 

Auf  Grund  dieses  Princips  ist  der  Apparat  folgendermaassen  ein- 
gerichtet. Auf  einem  horizontalen  Brett  ist  ein  U  förmiges  Rohr  an- 
gebracht, dessen  beide  gleich  weite,  ziemlich  lange  Schenkel  in  je  ein 
becherförnuges,  aufrecht  stehendes  Gefässchen  übergehen.  Diese  Gef^sschcD 
haben  abgeschliffene  Ränder  und  können  mit  Glasplatten  luftdicht  ver- 
schlossen werden.    An  der  Biegung  des  Urohres  ist  ein  weiteres,  zunächst 
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nach  unten  umgebogenes  Rohr  angebracht,  welches  mittelst  eines  Kautschuk* 
Schlauches  mit  einem  Quecksilberniveaugefäss  verbunden  ist. 

Auf  dem  horizontalen  Brett  ist  neben  jedem  Schenkel  des  U  rohres 
eine  Miilimeterscala  angebracht.  Man  stellt  zunächst  das  Quecksilber- 
gefäss  hoch,  bringt  in  eines  der  becherförmigen  Gcfässchen  den  zu 
untersuchenden  Körper,  schliesst  beide  Gefässchen  und  senkt  das  Queck- 
silbergefäss.  Liest  man  nun  den  Quecksilberstand  in  beiden  Schenkeln 
ab,  so  kann  man,  wenn  man  das  Volumen  der  Becher,  sowie  den  einem 
Millimeter  entsprechenden  Rauminhalt  der  Schenkel  des  U  rohres  kennt, 
das  Volumen  des  zu  untersuchenden  Körpers  berechnen. 

Der  Verfasser  gibt  an,  wie  man  experimentell  das  Volumen  der 
Becher  bestimmt,  und  wie  sich  auch  dann  das  Princip  verwenden  lässt, 
wenn  die  beiden  Becher  nicht  genau  gleich  gross  sind,  respective  nicht 
beide  Schenkel  in  ihrer  ganzen  Länge  gleiches  Caliber  zeigen,  sondern 
nur  einer  dieser  Bedingung  genügt  ist. 

Hinsichtlich  dieser  Punkte  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Ein  hochgradiges  Quecksilberthermometer,  das  bis  zu  575^  be- 
nutzt werden  kann,  ohne  zu  erweichen  oder  sonstige  Mängel  aufzuweisen» 
stellt  W.  Niehls^)  aus  Jenaer  Hartglas,  Härtegrad  8,  her.  Dieses 
Thermometer  übertrifft  somit  das  früher  besprochene  aus  Borosilicatglas 
hergestellte.^)  Statt  des  Stickstoffs,  der  nach  dem  Verfasser  über  360^ 
sich  nicht  mehr  recht  eignen  soll,  wird  hier  Kohlensäure  benutzt,  um 
das  Quecksilber  unter  Druck  zu  halten  und  so  sein  Sieden  zu  verhindern. 

Bei  dieser  Gelegenheit  verfehle  ich  nicht  auf  einen  Vortrag,  den 
Schutt^)  über  die  hauptsächlichsten  Fehlerquellen  bei  thermometrischen 
Messungen  im  Berliner  Bezirksvereins  des  Vereins  deutscher  Chemiker 
gehalten  hat,  hinzuweisen. 

Einen  Apparat  zur  Bereitnng  grosser  Schwefelwasserstoffmengen 
hat  W.  P.  Bradley*)  angegeben. 

Eine  weithalsige  16/  fassende  Flasche  mit  nahe  am  Boden  befind- 
lichem, seitlichem  Tubulus  wird  mit  Schwefeleisen  beschickt. 

Der  Tubulus  trägt  ein  mittelst  eines  (Juetschhahns  verschlossenes 
Ablaufrohr  für  die  verbrauchte  Säure.  Der  Hals  der  Flasche  ist  mit 
einem   doppelt   durchbohrten   Stopfen    verschlossen,    der    einerseits    das 


1)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  68,  141. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  178. 
3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  96. 
*)  American  chemical  Journal  21,  370. 
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Oasableitungsrohr  mit  Hahn  und  andererseits  ein  knrz  unter  dem 
Stopfen  abgeschnittenes  | — Irohr  trägt.  Letzteres  führt  mit  seinem  anderen 
Ende  durch  den  Stopfen  eines  Zwischen gefässes  mit  unterem  seitlichem 
Tubulus.  Durch  diesen  führt  ein  Rohr  zu  einer  8 1  fassenden  höber 
stehenden  Säureflasche. 

Aus  letzterer  gelangt  beim  Oefben  des  Gasableitungsrohres  Säure 
durch  das  Zwischengefäss  in  die  eigentliche  Entwicklungsflasche.  Wird 
das  Gasableitungsrohr  geschlossen,  so  verdrängt  der  Gasüberschuss  die 
Säure  aus  dem  Zwischengefäss  und  treibt  sie  in  die  eigentliche  Säure- 
Hasche. 

A.  Gawalowski^)  hat  gleichfalls  einen  Schwefelwasserstoffapparat 
angegeben. 

Durch  den  doppelt  durchbohrten  Stopfen  einer  weithalsigcn,  Säure 
enthaltenden  Flasche  geht  einerseits  eine  verschiebbare,  in  einem  Haken 
endigende  Stange,  an  deren  unterem  Ende  ein  Stück  Schwefeleisen  hängt, 
und  andererseits  ein  Gasableitungsrohr.  Durch  Senken  und  Heben  der 
Hakenstange  kann  man  die  Gasentwickelung  in  Gang  setzen  oder  unter- 
brechen. Das  Gasableitungsrohr  führt  zu  einem  Gaswaschapparat.  Letz- 
terer kann  durch  ein  Ventil  geschlossen  werden.  In  diesem  Fall  wird,  auch 
wenn  die  Hakenstange  gleichzeitig  in  die  Höhe  geschoben  wird,  im  Inneren 
des  Apparates  noch  ein  Ueberdruck  herrschen,  durch  diesen  öffnet  sich 
«in  kleines  Kugelventilchen  in  einem  seitlich  an  der  Gasableitungsröhre 
angebrachten  Ansatzrohre,  welches  zu  einer  mit  Wasser  oder  Ammoniak 
gefüllten  Absorptionsflasche  führt.  Auf  diese  Weise  ist  auch  bei  Unter- 
brechung des  Gasstroms  eine  Belästigung  durch  Schwefelwasserstoff  aus- 
geschlossen. 

Als  Üniversal-Chamottedreieck  bezeichnet  L.  Martins^)  ein 
Dreieck,  dessen  einer  Schenkel  verstellbar  ist,  so  dass  e  i  n  Dreieck  für 
Tiegel  verschiedener  Grösse  verwendbar  ist.  Bei  einem  starren  Draht- 
dreieck  sind  2  Seiten  mit  Chamotteröhrchen  wie  üblich  verschen.  Am 
«inen  Ende  der  dritten  Drahtseite  befindet  sich  ein  kleiner  Ring.  In 
diesen  ist  ein  weiteres  mit  einem  Chamotteröhrchen  bekleidetes  Draht- 
stück mit  einer  Oese  eingehängt,  so  dass  es  auf  der  gegenüber  liegenden 
Dreiecksseite  verschoben  werden  kann  und  dabei  mit  der  anliegenden 
Dreiockssoite  verschieden  grosse  Winkel  bildet.     Der  gegenüber  liegenden 


1)  Oesterreiclnsche  Chemiker-Zeitung  2,  412. 

2)  Chemiker-Zeitung  24,  15. 
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Dreiecksseite  parallel  ist  ein  vwv  förmig  gebogenes  Drahtstück  gespannt, 
in  welches  das  freie  Ende  des  beweglichen  Drahtes  eingelegt  werden 
kann,  so  dass  ein  Verschieben  des  Schenkels  während  des  Glühens  ver- 
mieden wird.  Aehnliche  Dreiecke  empfiehlt  der  Verfasser  auch  für 
Exsiccatoren. 

A.  Hebebrand  ^)  beschreibt  ebenfalls  neoe  Dreiecke.  Dieselben 
bestehen  aus  Eisen-  oder  Nickeldraht,  durch  den  schräg,  in  einem 
Winkel  von  45^,  drei  Platinstifte  eingetrieben  sind.  Die  Schalen  oder 
Tiegel  ruhen  auf,  respective  zwischen  den  Stiften,  und  die  etwa  darunter 
zu  stellende  Flamme  kann  von  allen  Seiten  das  Gefäss  umspülen.  Billig- 
keit und  Dauerhaftigkeit  sind  ebenfalls  Vorzüge  der  neuen  Vorrichtung. 

Eine  neue  Porm  des  Exsicoators  hat  A.  Gawalowski^)  an- 
gegeben. 

Ein  zur  Aufnahme  des  Trockenmittels  und  der  zu  trocknenden 
Körper  bestimmtes  im  Wesentlichen  cylindrisches  Gefäss  wird  mit  einem 
überfassenden  Kappendeckel  verschlossen.  Letzterer  ist  aber  nicht  anf- 
geschliffen,  sondern  schliesst  dadurch  luftdicht,  dass  das  untere  Gefäss 
nahe  dem  oberen  Rand  eine  ringförme  Rinne  hat,  in  welche  ein  Kaut- 
schukring eingelegt  ist.     Auf  diesen  presst  sich  die  Kappe  auf. 

Eine  Anzahl  Knpferproben,  sogenanntes  chemisch  reines  Kupfer 
für  Analysen,  untersuchte  J.  W.  Westmoreland^).  Der  Verfasser 
fand,  dass  mehrere  der  Proben  stark  durch  andere  Metalle  wie  Blei, 
Zink,  Eisen  und  Arsen  verunreinigt  waren.  Ein  als  analysenrein  be- 
zeichnetes Kupfer  enthielt  nur  94,42  ^   Kupfer. 

Der  Verfasser  weist  auf  die  Nothwendigkeit  hin,  Kupfer,  welches 
man  zu  ürlösungen  verwenden  will,  vorher  auf  seine  Reinheit  zu 
prüfen. 

Die  Entfärbung  von  Plüssigkeiten  durch  Eisenhydroxyd  hat  P. 
Cornette^)  studirt  und  gefunden,  dass  sich  dieses  Verfahren  in  vielen 
Fällen  verwenden  lässt.  Lösliche  Stärke,  Gummi,  Alkaloide  werden  mehr 
oder  weniger  vollkommen  niedergeschlagen,  während  von  Zucker  nur  dann 
Theile  gefällt  werden,  wenn  die  Mengen  des  Hydroxyds  zu  gross  ge- 
wählt werden.     Der  Verfasser  benutzt  Eisenchlorid  anstatt  des  gefällten 


1)  Chemiker-Zeitung  24,  37. 
*)  Oesterreichische  Chemiker-Zeitung  2,  412. 
8)  Ihe  Analyst  28,  86. 

*)  Ann.  d.  Pharm.  4,  1  und  62;  durch  Zeitschr.  f.  d.  Unters,  d.  Nahrungs- 
u.  Genussmittel  1,  402. 
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Hydroxyds  selbst  und  erzeugt  letzteres  erst  durch  Zufügen  von  Ammoniak, 
oder  besser  von  gebrannter  Magnesia.  Sind  Körper  in  der  Lösung  vor- 
handen, welche  die  Fällung  des  Eisens  verhindern  ^),  so  ist  diesem  Umstand 
Rechnung  zu  tragen. 

Die  Zuckerbestimmung  in  Syrupen  lässt  sich  polarimetrisch  aus- 
führen, wenn  man  folgendermaassen  verfährt: 

Das  Normalgewicht  der  Substanz  wird  in  200  cc  Wasser  gelöst,  zur 
Entfernung  flüchtiger  Bestandtheile,  ätherischer  Oele  u.  s.  w.  wird  ge- 
kocht. 100  cc  der  Lösung  werden  mit  10  cc  einer  5,2  procentigen  Eisen- 
chloridlösung nach  Zufügen  von  0,5  g  gebrannter  Magnesia  versetzt,  und 
zwar  unter  fortwährendem  Schütteln.  Die  Inversion  des  Rohrzuckers  ge- 
schieht in  dem  klaren  Filtrat  durch  Entnahme  von  25  cc,  die  20  Mi- 
nuten lang  mit  2,5  cc  Salzsäure,  (offenbar  von  1,9  specifischem  Gewicht, 
was  jedoch  nicht  speciell  angegeben  ist)  auf  68^  erhitzt  werden. 

Bei  saurer  Reaction,  bei  Gegenwart  von  Weinsäure.  Citronen- 
säure  u.  s.  w.  benutzt  man  40  cc  einer  10  procentigen  Natriumphosphat- 
lösung und  fügt  dann  das  Eisenchlorid  hinzu.  Enthalten  die  zu  prüfenden 
Substanzen  Essigsäure,  so  wird  zur  Eisenfällung  Magnesiumcarbonat 
vorgeschlagen. 

Zur  Bestimmung  von  Milchzucker  in  Milch  versetzt  man  100  cc 
derselben  mit  1  g  Magnesiumcarbonat  und  10  cc  Eisenlösung,  filtrlrt  und 
polarisirt.  Bier  wird  zur  Prüfung  auf  Salicylsäure  mit  Magnesia  oder 
deren  Carbonat  und  Eisencblorid  versetzt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  säuert 
man  an,  schüttelt  zweimal  mit  Aether  aus  (es  bildet  sich  keine  Emulsion) 
verdampft,  nimmt  mit  Wasser  auf  und  bestimmt  die  Säure  colorimetrisch. 

Saccharin  wird  ebenfalls  durch  Eisenhydroxyd  nicht  niedergeschlagen, 
seine  Bestimmung  im  Bier  gestaltet  sich  folgendermaassen : 

1 1  wird  mit  Magnesiumcarbonat  und  20  cc  Eisenlösung  geschüttelt, 
durch  ein  Tuch  filtrirt,  eingeengt  und  nochmals  filtrirt.  Nach  dem  An- 
säuern des  Filtrats  wird  auch  hier  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Bezüglich  des  von  Börnstein  empfohlenen  Nachweises  des 
Saccharins  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  (Phtaleincondonsatiou)  b^ 
merkt  Cor  nette,  dass  noch  der  Beweis  dafür  geliefert  werden  raOs.'^^c, 
ob  nicht  auch  gewisse  Ilopfenbestandtheile  eine  grüne  Fluorescenz  er- 
geben, beziehungsweise  ob  Eisenhydroxyd  diese  Verbindungen  auch 
niederschlägt 


1)  Diese  Zeitschrift  87,  114. 
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Die  Thioessigsftnre,  welche  von  Schifft)  und  Tarngi^  ebenso 
wie  ihr  Ammonsalz  als  Ersatz  für  Schwefelwasserstoff  empfohlen  wurde, 
hat  F.  Dietze^)  bei  den  Präparaten  des  Arzneibuches  versucht.  Der 
Verfasser  hat  festgestellt,  dass  die  betreffende  Säure,  respective  deren  Ammon- 
salz, nur  bei  einigen  Verbindungen  dem  Schwefelwasserstoff  an  Empfindlich- 
keit nachsteht.  Organische  Säuren  rufen  eine  rasch  eintretende  Trübung 
(Schwefel abscheidung)  hervor,  Weinsäure  und  Citronensäure  geben  der 
nicht  ganz  farblosen  Thioessigsäure  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  gelb- 
liche Färbung,  so  dass  Spuren  von  Eisen  oder  Blei  vermuthet  werden 
können. 

Zum  Nachweis  von  Eisen  neben  Thonerde  oder  Zink  bedient  man 
sich  besser  der  Rhodansalze  oder  des  Schwefelwasserstoffs.  Für  die  Fest- 
stellung von  Schwermetallen  in  Alkaliverbindungen,  ebenso  für  den 
Nachweis  von  Blei  und  Kupfer  in  Eisenpräparaten  hat  Dietze  die 
Thioessigsäure  dem  Schwefelwasserstoff  gleichwerthig  gefunden. 

Der  allgemeinen  Verwendung  der  Thioessigsäure  und  ihres  Ammon- 
salzes  steht  der  hohe  Preis  entgegen,  auch  tritt,  da  man  bei  den 
Fällungen  erhitzen  muss,  ein  Geruch  auf,  der  nicht  viel  weniger  un- 
angenehm ist  als  derjenige  des  Schwefelwasserstoffs. 

üeber  einen  neuen  Indicator,  „Ferezol**  genannt,  berichtet  Duyk.^) 
Perezol  ist  Pipitzahoinsäure,  die  sich  aus  dem  grob  gepulverten  Rhizom 
von  Perezia  adnata,  einer  mexikanischen  Composite,  mit  Benzol  oder  Toluol 
extrahiren  lässt  und  als  gut  krystallisirbarer,  orangegelber  Körper  er- 
halten wird.  Duyk  empfiehlt  eine  0,5  procentige  alkoholische  Lösung 
der  Substanz.  Mit  basischen  Oxyden,  auch  mit  Ammoniak,  bildet 
Perezol  schwarzviolette  Salze.  Anilin,  Pyridin,  Alkaloide  färben  röthlich, 
Säuren  entfärben  ohne  jegliche  Uebergangsfarbe.  Borsäure  verhält  sich 
wie  eine  Base ;  fügt  man  aber  Glycerin  zu,  so  kann  die  Borsäure  eben- 
falls titrirt  werden.  Salze  starker  Säuren  wirken  in  keiner  Weise  auf 
den  Indicator,  Carbonate,  Bicarbonate,  Borate  und  Acetate  verhalten 
sich  wie  Basen.  Die  Alkalinität  des  Wassers  lässt  sich  auch  unter 
Verwendung  der  Pipitzahoinsäure  bestimmen. 


>)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  84,  456. 
«)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  86,  688. 

8)  Pharm.  Zeitung  48,   104;   durch  Zeitschrift  f.  d.  üiiters.  d.  Nahrungs- 
u.  Genussinittel  1,  823. 

<)  Annal.  Chim.  anal.  appl.  4,  372;   durch  Chemiker-Zeitung  28,  R.  371. 
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üeber  die  Dantelliing  von  abfolntem  Alkohol  mit  Hülfe  von 
Calciumcarbid ^)  theilt  E.  Ostermeyer*)  seine  Erfahrungen  mit. 
Nach  dem  Verfasser  gelingt  es  leicht,  einen  100  procentigen  WeiDgeist 
herzustellen,  der  aber  einen  unangenehmen  Geruch  aufweist.  Derselbe 
rührt  von  organischen  Schwefelverbindungen  her  und  entsteht  in  Folge 
von  Verunreinigungen  des  Carbids  durch  Schwefelverbindungen. 

üeber  das  Verhalten  des  HübTschen  Seagens  bei  der  Auf- 
bewahrung berichtet  R.  Bolling^).  Der  Verfasser  benutzte  zwei 
Lösungen,  die  eine  war  nach  Vorschrift  bereitet,  während  die  andere 
statt  mit  dem  vorgeschriebenen  91  procentigen  Alkohol  mit  absolutem  Al- 
kohol hergestellt  war.  Die  Versuche  ergaben,  dass  die  Lösung  von 
Jod  und  Quecksilberchlorid  in  absolutem  Alkohol  haltbarer  war  als  die 
mit  9 1  procentigem  bereitete,  und  dass  es  vortheilhaft  ist,  die  LösoDg 
im  Dunkeln  aufzubewahren,  ferner  dass  jedesmal  bei  Anwendung  der 
Lösung  eine  neue  Stellung  erforderlich  ist,  da  dieselbe  selbst  bei  Ver- 
wendung von  absolutem  Alkohol  an  ihrem  Wirkungswerth  bedeutCDd 
einbüsst. 


U.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

üeber   den  Nachweis  und   die  Bestimmung  des  Arseni.    Zum 

Nachweis  kleinster  Mengen  von  Arsen  hat  F.  A.  Flückiger*)  die 
Gutzeit 'sehe  Methode  als  die  brauchbarste  bezeichnet.  Nach 
E.  Ritsert^)  wird  dieselbe  noch  wesentlich  schärfer,  wenn  man  statt 
der  Lösung  von  Silbernitrat  in  gleich  viel  Wasser  eine  ammoniakalische 
Silbernitratlüsung  anwendet.  Während  die  Grenze  der  Nachweisbarkeit 
des  Arsens  bei  der  Gutzeit 'sehen  Methode  bei  Viooo '^'^  liegt,  lässt 
sich  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  noch  Vioooo?  J*  selbst  Vioooo  ^9 
Arsen  nachweisen.    Ilat  man  Pergamentpapier  mit  der  ammoniakalischen 

1)  Vergl.  hierzu  diese  Zeifcichrift  88,  448  und  89,  46. 
sf)  Pharm.  Zeitung  48,  99;  durch  Zeitschrift  f.  d.  Unters,  d.  Nahmngs-  u. 
Genussmittel  1898,  S    325. 

3)  American  chemical  Journal  22,  213. 

4)  Diese  Zeitschrift  80,  113  (1891). 

5)  Pharm.  Zeitung,  84,  368. 
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Siiberlösung  befeuchtet,  so  bildet  sich  ein  glänzender  Metallspiegel^ 
ähnlich  dem  im  Marsh 'sehen  Apparate  erzeugten.  Zu  bemerken  ist 
jedoch,  dass  Antimon  Wasserstoff  gleichfalls  einen  Metallspiegel  hervorruft. 

P.  H.  Gonradson^)  sucht  die  Unsicherheit,  welche  etwa  vor- 
handenes Antimon  bei  vorstehender  Reaction  bedingt,  dadurch  auszu- 
schliessen,  dass  er  mit  Hülfe  weiterer  Reagenspapiere  feststellt,  o\> 
Antimon  allein  oder  neben  Arsen  vorhanden  ist. 

Drei  Reagenspapiere  stellt  man  her,  indem  man  auf  die  Mitte  eines 
Stückchens  Filtrirpapier  1  bis  2  Tropfen  von  der  betreffenden  Lösung, 
Bleiacetat,  Silbernitrat  oder  Quecksilberchlorid,  bringt.  Zur  Bereitung 
des  vierten  Reagenspapiers  gibt  man  auf  das  Filtrirpapier  2  Tropfen 
Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  und  bringt  dann  auf  die 
Mitte  des  Salpetersäureflecks  2  Tropfen  einer  Jodkaliumlösung  (1  :  10). 
Sämmtliche  Papiere  müssen  frisch  bereitet  und  noch  feucht  in  der 
Weise  verwendet  werden,  dass  man  die  Oeffnung  des  Reagenscylinders 
mit  denselben  bedeckt. 

Man  bringt  in  einen  Reagenscylinder  reines  granulirtes  Zink  oder 
auch  Magnesiumspäne  und  verdünnte  Schwefelsäure,  schiebt  einen  losen 
Baumwollpfropf  ein  und  überzeugt  sich  zunächst  von  der  Reinheit  der 
Reagentien  durch  Prüfung  mit  Bleipapier  und  Silberpapier.  Zeigt  sich 
bei  keinem  der  beiden  Papiere  eine  Färbung,  so  gibt  man  einen  Theil 
der  zu  prüfenden  Lösung  hinzu  und  achtet  darauf,  dass  die  Gasentwick- 
lung stets  langsam  von  statten  geht.  Nachdem  man  sich  durch  Prüfung^ 
mit  Hleipapier  von  der  Abwesenheit  des  Schwefels  überzeugt  und  durch 
die  Reaction  mit  Silberpapier  festgestellt  hat,  dass  entweder  Arsen  oder 
Antimon,  oder  auch  beide  vorhanden  sind,  versucht  man  die  beiden 
Metalle  zu  unterscheiden,  indem  man  den  Cylinder  nunmehr  mit  dem. 
Qaecksilberchloridpapier  bedeckt.  Erscheint  auf  dem  letzteren  ein  rein 
citronengelber  Fleck,  der  allmählich  eine  gelbbraune  Färbung  annimmt, 
so  ist  nur  Arsen  vorhanden.  Antimonwasserstoff  ruft  auf  dem  Papier 
einen  graubraunen  Fleck  ohne  gelblichen  Farbenton  hervor,  so  dass  die 
Abwesenheit  von  Arsen  als  erwiesen  betrachtet  werden  darf,  wenn  gleich 
anfangs  ein  graubrauner  Fleck  entsteht,  der  auch  an  den  Rändeni  keine 
gelbliche  Färbung  zeigt.  Diese  Prüfung,  die  15  Minuten  lang  fort- 
zusetzen ist,  muss  sorgfältig  überwacht  werden,  da  die  Färbung  bei 
starker  Entwicklung  sich  rasch  verändert. 


1)  Jonm.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  10,  518. 


^56  Beriebt:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Hat  die  letztere  Keaction  kein  Antimon  ergeben,  so  lässt  sich  die 
Abwesenheit  desselben  mit  Sicherheit  erkennen,  wenn  man  eine  weitere 
Prüfung  mit  dem  Salpetersäurejodkaliumpapier  ausführt.  Vorhandenes 
Antimon  erzeugt  auf  diesem  Papier  eine  anfangs  schön  gelbe  Färbung. 
<iie  zuweilen  in  ein  tiefes  Gelb  übergeht  mit  orangegelben  Flecken 
am  Rande.  Die  Reaction,  die  sehr  scharf  und  charakteristisch  ist. 
wird  weder  durch  Arsenwasserstoff,  noch  durch  reinen  Wasserstoff 
beeinträchtigt. 

Wird  eine  arsenhaltige  Substanz  mit  fein  gepulvertem  Zink  gemischt 
und  mit  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  erwärmt,  so  bildet  sich 
Arsen  Wasserstoff,  während  Antimon  Verbindungen  unter  gleichen  Be- 
dingungen keinen  Antimon  Wasserstoff  geben. 

Diese  Methode  eignet  sich  daher  besonders  zum  Nachweis  des 
Arsens  neben  Antimon,  doch  darf  das  Arsen  nicht  in  Form  von  Arsen- 
säure vorhanden  sein,  da  in  diesem  Falle  nach  H.  Hager*)  kein 
Arsenwasserstoff  gebildet  wird.  Um  eine  lebhaftere  Wasserstoffentwicklang 
hervorzurufen,  empfiehlt  Hager  die  gleichzeitige  Anwendung  von  Zink 
und  Magnesium,  während  J.  W.  Gatehouse')  Aluminium  und  Natron- 
lauge verwendet.  0.  Johnston ^)  behauptet,  dass  sowohl  die  Ver- 
bindungen der  arsenigen  Säure  als  auch  der  Arsensäure  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Aluminium  und  starker  Kalilauge  Arsen  Wasserstoff  bilden. 
Ebenso  bemerkt  H.  Fresenius'*),  dass  bei  dem  Gatebonse 'sehen 
Verfahren  nicht  nur  arsenige  Säure,  sondern  auch  Arsensäure  eine 
Entwicklung  von  Arsen  Wasserstoff  veranlasst,  letztere  allerdings  eine 
schwächere,  die  sich  erst  nach  einiger  Zeit  bemerkbar  macht. 

J.  Clark '^)  hat  demgegenüber  nachgewiesen,  dass  Arsensäure  mit 
reinem  Aluminium  und  Kali-  oder  Natronlauge  keine  Spur  von  Arsen- 
wasserstoff entwickelt.  Er  glaubt  die  abweichenden,  von  anderer  Seite 
gemachten  Beobachtungen  auf  vorhandenen  Phosphor  oder  auf  die  Gegen- 
wart kleiner  Mengen  von  arseniger  Säure  in  dem  verwendeten  Arseniat 
zurückführen  zu  müssen. 


1)  Diese  Zeitschrift  11,  82  (1872). 
8)  Diese  Zeitschrift  12,  311  (1873). 
3)  Chem.  News  88,  301. 
4j  Diese  Zeitschrift  12,  312  (1873). 
ö)  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  68,  884. 
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Die  Reaction  mit  Aluminiam  wird  von  Clark  als  äusserst  empfind- 
lich bezeichnet,  auch  bei  Gegenwart  von  Antimon;  zur  quantitativen 
Bestimmung   des   Arsens   lässt  sich   dieselbe  dagegen  nicht  verwerthen. 

Mit  Hülfe  des  Gat eh ouse 'sehen  Yerfahreus  lässt  sich  auch 
Schwefelarsen  nachweisen,  wenn  dasselbe  in  Kali-  oder  Natronlauge 
gelöst  wird,  doch  gelingt  es  nur  eiuen  kleineren  Theil  des  Arsens  in 
Arsen  Wasserstoff  überzuführen. 

E.  W.  Davy  ^)  hat  die  Anwendung  von  Natriuroamalgam  zur  Ent- 
wicklung von  Arsenwasserstoff  vorgeschlagen  und  festgestellt,  dass  auf 
diesem  Wege  auch  das  in  Form  von  Auripigment,  Realgar  und  Alkali- 
arseniaten  vorhandene  Arsen  nachgewiesen  werden  kann.  Nach  den 
Versuchen  von  Clark  entbindet  jedoch  auch  Natriumamalgam  aus  Arsen- 
säure in  alkalischer  Lösung  keinen  Arsenwasserstoff. 

Die  Reaction  von  H.  Reinsch')  zum  Nachweise  des  Arsens  ist 
zwar  weniger  empfindlich  als  das  Marsh 'sehe  Verfahren,  dieselbe 
besitzt  dagegen  den  Vorzug,  dass  sie  rascher  und  auch  bei  Gegenwart 
grösserer  Mengen  von  organischen  Substanzen  ausführbar  ist.  Nach 
Taylor  und  Maclagan  gelingt  in  einem  Gemenge  organischer 
Substanzen  noch  der  Nachweis  von  1  mg  Arsen  und  Letheby^)  hat 
nachgewiesen,  dass  die  geringsten  Mengen  von  Arsen  von  dem  Kupfer 
vollständig  niedergeschlagen  werden,  ohne  dass  organische  Substanzen 
hinderlich  sind. 

Als  der  Methode  nachtheilig  wird  bezeichnet,  dass  sich  geringe 
Mengen  von  Arsen  nur  schwer  identificiren  lassen.  Der  auf  dem 
Kupfer  sich  ergebende  Beschlag  bildet  in  diesem  Falle  bei  dem  Erhitzen 
leicht  einen  Anflug  von  Kupferchlorid  und  organischer  Substanz,  dagegen 
keinen  Anflug  von  arseniger  Säure.  Auch  wird  das  Arsen  durch  Glühen 
nicht  vollständig  aus  dem  Kupfer  entfernt. 

J.  Clark ^)  suchte  vorhandenes  Arsen  oder  Antimon  in  dem  auf 
dem  Kupfer  erhaltenen  Beschlag  mit  grösserer  Sicherheit  nachzuweisen 
und  die  Menge  der  einzelnen  Metalle  quantitativ  zu  bestimmen.  Zu 
diesem  Zweck  wird  das  zu  untersuchende  Material  in  einer  Porzellan- 
schale mit  verdünnter  Salzsäure  gelinde  gekocht  und  dabei  ein 
kleiner  Streifen  Kupferblech  von  etwa  25  mm  Länge  und  6  mm  Breite 


1;  Chem.  News  83,  58. 

«)  Diese  Zeitschrift  6,  202  (1866). 

3)  Chem.  Gazette  4,  137. 

<)  Journal  of  the  Chem.  Soc.  68,  886. 

F r et  enio  8,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    10.  Heft.         44 
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eingelegt,  bis  sich  die  Abwesenheit  von  Arsen  und  Antimon  ergibt  oder 
ein  Beschlag  gebildet  wird.  Nachdem  sich  der  letztere  abgeschieden 
hat,  wird  das  Kupferblech  herausgenommen  nnd  zunächst  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  und  wieder  mit  Wasser  abgespfilt.  Hierauf  wird 
dasselbe  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Kalilauge  unter  Zusatz  von  Wasser- 
stoffisuperoxyd  digerirt  und  gleichzeitig  ein  zweites  Stflck  Kupferblech 
in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  gebracht,  indem  man  die  letztere  nach 
Zufügen  des  Waschwassers  des  ersten  Bleches  nochmals  zum  Kochen 
erhitzt.  Sobald  sich  der  Beschlag  auf  dem  ersten  Bleche  vollständig 
gelöst  hat  und  das  Kupfer  wieder  blank  erscheint,  bringt  man  dasselbe 
wieder  in  die  Flüssigkeit  zurück  und  entfernt  das  zweite  Blech,  welches 
nun  wie  das  erste  behandelt  wird.  In  dieser  Weise  wird  die  Behand- 
lung gewöhnlich  mit  drei  Kupferstückchen  fortgesetzt,  bis  sich  das  ge- 
sammte  Arsen  und  Antimon  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  befinden, 
der  man  wenn  nöthig  noch  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  zufQgt.  Die 
alkalische  Lösung,  welche  das  Arsen  und  Antimon  als  Arseniat  and 
Antimoniat  enthält,  wird  alsdann  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  dem  Ab- 
filtriren  des  sich  abscheidenden  Kupferoxydhydrats  auf  ein  kleines 
Volumen  gebracht.  Zur  Trennung  von  Arsen  und  Antimon  unterwirft 
Clark  die  eingeengte  Flüssigkeit  der  Destillation  mit  concentrirter 
Salzsäure  unter  Zufügen  von  Eisenchlorür  und  behandelt  das  in  Wasser 
aufgefangene  Destillat  mit  Schwefelwasserstoff.  Beträgt  die  Menge  des 
Arsens  weniger  als  ^/^^  mg,  so  wird  nur  eine  Färbung  und  erst  nach 
einigen  Stunden  ein  erkennbarer  Niederschlag  erhalten ;  grössere  Mengen 
von  Schwefelarsen  können  nach  1 — 2  stündigem  Stehen  auf  einem  Filter 
gesammelt  werden.  Der  ausgewaschene  und  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  von  Schwefel  befreite  Niederschlag  wird 
in  verdünntem  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  verdampft  und  der  Rück- 
stand als  Arsentrisulfid  gewogen. 

Kleinere  Mengen  von  Arsen  lassen  sich  dadurch  annähernd  be- 
stimmen, dass  man  bekannte  Mengen  von  arseniger  Säure  in  salzsanrer 
Losung  bei  gleichem  Flüssigkeitsvolumen  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
versetzt  und  die  entstehenden  Färbungen  oder  die  sich  abscheidenden 
Niederschläge  vergleicht.  Auf  diesem  Wege  lassen  sich  Unterschiede 
bis  zu  ^1 100  mg  erkennen,  und  nach  C.  0.  Curtman^)  wird  die  Gegen- 
wart von  Viooo  ^'^  Arsentrisulfid  noch  durch  eine  schwach  gelbe  Färbnng 
angezeigt. 

1)  Diese  Zeitschrift  80,  752  (1891). 
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Das  gewogene  Arsentrisalfid  löst  man  in  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  and  führt  dasselbe  mittelst  Alnminiums  in  Arsenwasserstoff 
über,  so  dass  die  Gegenwart  des  Arsencr  durch  Erzeugung  eines  Spiegels 
oder  mittelst  Silberlösung  bestätigt  werden  kann. 

Bei  Anwendung  des  Marsh 'sehen  Verfahrens  versetzt  man  die 
alkalische  Lösung  des  Arsentrisulfids  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Kalilauge,  filtrirt  das  Zinksulfid  ab  und 
bringt  das  angesäuerte  Filtrat  in  die  Entwicklungsflasche  des  Apparats. 

Die  bei  der  Destillation  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wird  auf 
Antimon  geprüft,  indem  man  dieselbe  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 
Man  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag,  welcher  gewöhnlich  durch 
etwas  beigemengtes  Kupfer  dunkel  gefärbt  erscheint,  ab,  löst  denselben 
nach  dem  Auswaschen  in  verdünnter  Natronlauge,  säuert  die  Lösung 
mit  Salzsäure  an  und  fügt  noch  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  hinzu. 
Das  so  erhaltene  reine  Schwefelantimon  wird  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  mit  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  wieder  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen, worauf  dasselbe  in  ein  kleines  ßecherglas  gespritzt  und 
nach  dem  Trocknen  gewogen  werden  kann. 

Zur  weiteren  Identificirung  löst  man  das  Schwefelantimon  in  Salz- 
säure unter  Zufügen  von  einigen  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  bringt 
die  Lösung  in  den  Marsh 'scheu  Apparat. 

Clark  gelangte  nach  dieser  Methode  unter  Anwendung  von  je  1 
und  je  4  M^  Arsen  und  Antimon  bei  Gegenwart  grosser  Mengen  von 
organischen  Substanzen  zu  recht  günstigen  Resultaten. 

Hat  man  nach  dem  Marsh 'sehen  Verfahren  Arsen  und  Antimon 
in  einem  Glasrohre  niedergeschlagen,  so  leitet  man  zur  Unterscheidung 
der  beiden  Metalle  bekanntlich  zuerst  Schwefelwasserstoff,  dann  Chlor- 
wasserstoff durch  das  betreffende  Rohr.  Um  diese  Methode  auch  in 
solchen  Fällen  in  Anwendung  bringen  zu  können,  in  welchen  der  Metall- 
spiegel auf  Porzellan  erzeugt  wurde,  schlägt  J.  T.  Anderson^)  vor, 
den  Spiegel  mit  einem  Tropfen  Schwefelammon  zu  befeuchten  und  den 
Ueberschuss  zu  verdunsten.  Sodann  bläst  man  vermittelst  eines  Löth- 
Tohrs,  dessen  Spitze  man  über  eine  offene,  mit  concentrirter  Salzsäure 
gefüllte  Flasche  hält,  einen  Strom  von  Chlorwasserstoff  gegen  die  Sulfide, 
wobei  Antimonsulfid  verschwindet,  während  Arsensulfid  nicht  angegriffen 
wird. 


^)  Jonmal  of  the  American  chemical  Society  18,  210. 
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Dragendorff  behandelt  zur  Trennung  voti  Arsen  und  Antimon 
die  Schwefelverbindungen  beider  Metalle  mit  Ammoniak ;  das  Schwefel- 
antimon, welches  ungelöst  bleiben  soll,  wird  mit  Natriumnitrat  geschmolzen, 
und  hierbei  in  Wasser  unlösliches  Natriumantimoniat  gebildet. 

L.  Garnier*)  bestimmte  bei  Anwendung  dieser  Methode  in  der 
ammoniakalischen  Losung  das  Arsen  als  Ammoniummagnesiamarseniat 
und  prüfte  im  Filtrate  mit  Schwefelwasserstoff  auf  gelöstes  Antimon. 
Da  die  Menge  desselben  nicht  unbedeutend  war,  empfiehlt  der  Verfasser, 
nach  dem  Vorschlage  von  Ritter,  den  im  Marsh 'sehen  Apparat 
erhaltenen  Spiegel  von  Arsen  und  Antimon  in  Königswasser  zu  lösen 
und  die  Lösung  mit  einer  Mischung  von  Weinsäure,  Magnesiumsalfat 
und  Chlorammonium,  sowie  einem  üeberschuss  von  Ammoniak  zu  ver- 
setzen. Nach  dem  Abfiltriren  des  Ammoniummagnesiumarseniats  wird 
das  Antimon  in  dem  angesäueiten  Filtrate  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt. 

Zum  Nachweis  des  Arsens  mit  unterphosphoriger  Säure  bei  Gegen- 
wart von  Edelmetallen  benutzt  L.  Vanino*)  das  Verhalten  der  gefällten 
Elemente  gegen  Wasserstoffsuperoxyd.  Gibt  man  zu  einer  stark  sauren 
Lösung,  welche  Arsen,  Antimon,  Wismuth  und  Gold  enthält,  unter- 
phosphorige  Säure,  so  scheiden  sich  in  kurzer  Zeit  beim  Erwärmen 
sämmtliche  Elemente  als  solche  ab.  Fügt  man  nun  käufliches  Wasser- 
stoffsuperoxyd hinzu,  so  lösen  sich  Arsen  und  Antimon  glatt  auf,  während 
Gold  zurückbleibt.  Das  Arsen  lässt  sich  aus  der  erhaltenen  Lösung 
wieder  abscheiden,  indem  man  dieselbe,  zweckmässig  unter  erneutem 
Zufügen  von  unterphosphoriger  Säure,  kurze  Zeit  erwärmt;  die  Ab- 
scheidung des  Antimons,  beziehungsweise  Wismuths,  erfolgt  erst  nach 
längerem  Kochen. 

Auf  ganz  gleiche  Weise  lässt  sich  diese  Reaction  auch  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilber,  Ruthenium,  Palladium  und  Osmium  ausführen; 
Platin,  Iridium  und  Rhodium  werden  durch  unterphosphorige  Säure  nicht 
gefällt. 

S.  G.  Rawson^)  verfährt  zur  qualitativen  Trennung  von  Arsen, 
Antimon  und  Zinn  unter  Benutzung  bekannter  Methoden  in  folgender 
Weise. 


1)  Jnuni.   de   Pharm    et  de  Chim.  [5.  S(§r.]  28,  97.  —  Chemiker- Zeitnnj 
Kep.  17,  227. 

2)  Ber    d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Beilin  80,  2001. 
8)  Jüum.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  16,  113. 
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Man  kocht  die  Soliide  der  Metalle  in  einem  Reagenscylinder  mit 
2 — 3  cc  starker  Salzsäure  und  1—2  Tropfen  Salpetersäure,  versetzt  mit 
einer  reichlichen  Men^e  gesättigter  Oxalsäurelösung  und  trägt  in  die 
erhitzte  Lösung  weiter  Oxalsäure  in  Krystallen  ein.  Hierauf  fällt  man 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  den  entstehenden,  das  Arsen  und  Antimon 
enthaltenden  Niederschlag  ab  und  löst  denselben  wieder  in  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  2 — 3  Tropfen  Salpetersäure.  Die  aufgekochte  Lösung 
bringt  man  in  einen  Marsh 'sehen  Apparat,  leitet  das  sich  entwickelnde 
Gas  durch  Silberlösung  und  filtrirt  das  sich  abscheidende  Antimonsilber 
ab.  Zu  dem  Filtrate  gibt  man  einige  Tropfen  Silbernitratlösung  und 
versetzt  sehr  vorsichtig  mit  Ammon,  wobei  sich  vorhandenes  Arsen  durch 
Bildung  eines  gelben  Niederschlags  zu  erkennen  gibt.  Das  abfiltrirte 
Antimonsilber  kocht  man  mit  Weinsteinsäurelösung  und  prüft  die  filtrirte 
Lösung  nach  Zufügen  von  etwas  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  auf 
Antimon. 

Das  Zinn  ergibt  sich  in  dem  Oxalsäuren  Filtrat,  indem  man  mit 
Ammon  und  etwas  Schwefelammon  versetzt  und  mit  Essigsäure  wieder 
ansäuert. 

Die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Einwirkung  des  Arsen  Wasserstoffs 
auf  Silbernitratlösungen  werden  nach  Lassaigne  durch  die  Gleichung 

2ASH3+  12  AgN03  +  3H2  0  =  Asj03  +  12HNO3+  12  Ag 
wiedergegeben ;  es  wird  also  die  Bildung  von  freier  Salpetersäure  neben 
elementarem   Silber  angenommen.     Dieser  Annahme  steht  die  bekannte 
Thatsache  gegenüber,  dass  Silber  sogar  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure 
löslich  ist. 

Nach  Versuchen,  welche  L.  Marchlewski^)  auf  Veranlassung 
von  G.Lunge  ausführte,  löst  l,3procentige  Salpetersäure,  die  absolut 
frei  von  salpetriger  Säure  ist,  in  der  Kälte  bereits  sehr  merkliche 
Mengen  von  fein  vertheiltem  Silber  und  selbst  von  0,4  procentiger 
Salpetersäure  werden  noch  eben  nachweisbare  Mengen  von  Silber  auf- 
genommen. 

Die  von  RusseP)  angegebene  Grenze  für  die  Concentration  der 
Salpetersäure  (7  Procent),  bei  welcher  Silber  nicht  mehr  angegriffen 
werden  soll,  ist  demnach,  wenigstens  für  fein  vertheiltes  Silber,  viel  zu 
hoch  gegriffen. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  .2269. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  6,  1423. 
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Für  die  Reaction  von  Lassaigne  kommt  weiter  der  Umstand 
in  Betracht,  dass  in  der  Keactionsflüssigkeit  durch  die  reducireode 
Wirkung  der  sich  bildenden  arsenigen  Säure  auf  die  entstandene  freie 
Salpetersäure  stets  salpetrige  Säure  vorhanden  ist.  Dorch  die  Gegenwut 
der  letzteren  wird  die  Salpetersäure  in  ihren  Wirkungen  bekanntlich 
viel  energischer.  Marchlewski  hat  denn  auch  bewiesen,  dass  Salpeter- 
säure auf  fein  vertheiltcs  Silber  stärker  einwirkt,  wenn  dieselbe  salpetrige 
Säure  enthält: 

Es  geht  somit  aus  den  Versuchen  des  Verfassers  mit  Bestimmtheit 
hervor,  dass  die  bis  jetzt  angenommene  Reactionsgleichnng  für  die  Ein- 
wirkung von  Arsenwasserstoff  auf  Silbernitrat  dem  thatsächlichen  Vorgang 
nicht  genau  entspricht  und  nicht  als  Grundlage  für  eine  qaantitatiTe 
Bestimmung  des  Arsens  dienen  kann. 

A.  CarnotO  bestimmt  kleine  Mengen  von  Arsen,  welche  als 
Sulfid  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Ansäuern  einer 
Sulfosalzlösung  abgeschieden  wurden,  in  folgender  Weise: 

Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  heissem  verdfinntem 
Ammoniak  behandelt,  wodurch  das  Arsensulfid  gelöst  wird,  während  der 
Schwefel  so  gut  wie  vollständig  zurückbleibt.  Die  erhaltene  Lösung 
wird  mit  einer  genügenden  Menge  Silbernitrat  versetzt  und  unter  um- 
rühren einige  Minuten  erhitzt.  Hierbei  bildet  sich  unter  Abscheidong 
von  Schwefelsilber  Ammoniumarsenit,  beziehungsweise  -arseniat.  Nach 
Zufügen  einiger  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd,  um  das  Arsenit  in  Arseniat 
überzuführen,  wird  erhitzt,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  vollständig 
verschwunden  ist.  Gibt  man  jetzt  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzn, 
so  wird  etwa  abgeschiedenes  Silberarseniat  wieder  gelöst  und  zugleich 
etwa  vorhandenes  Chlor  gefällt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Nieder- 
schlags versetzt  man  das  Filtrat  mit  so  viel  einer  salpetersauren  Lösung 
von  Wismuthsubnitrat,  dass  die  Menge  des  letzteren  mindestens  das 
5 — 6  fache  des  vorhandenen  Arsens  beträgt.  Man  übersättigt  mit 
Ammoniak,  erhitzt  einige  Minuten  zum  Sieden  und  lässt  den  Nieder- 
schlag, der  aus  Wismuthoxydhydrat  und  Wismutharseniat  besteht,  ab- 
sitzen. Die  Flüssigkeit  wird  nun  durch  ein  kleines  gewogenes  Filter 
decantirt  und  der  Niederschlag  in  dem  Fällungsgefässe  mit  Wasser,  das 
^/i5  Volumen  Salpetersäure  von  1,31  specifischem  Gewicht  enthält,  nun 
Kochen  erhitzt      Hierbei  wird  das  Wismuthoxydhydrat  gelöst,  während 


1^  Comptes  rendus  121,  20. 
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das  Wismutharseniat  vollständig  angelöst  bleibt.  Das  letztere  wird  auf 
dem  gewogenen  Filter  gesammelt,  zunächst  mit  verdünnter  Salpetersäure 
von  obiger  Stärke,  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  bei  110**  C. 
I^etrocknet  und  gewogen. 

Die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  entspricht  der  Formel 
Bi^03,Asj05  4-H20. 

Zur  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Arsen  hat  £.  Polenske^) 
die  Wägung  des  mit  Hülfe  des  Marsh 'sehen  Apparates  erzeugten 
Arsenspiegels  empfohlen.  Um  das  gesammte  Arsen  löslicher  Arsen- 
Terbindungen  in  Arsenwasserstoff  überzuführen  und  schliesslich  in  dem 
geglühten  Giasrohr  als  Arsenspiegel  niederzuschlagen,  ist  folgenden  Be- 
dingungen Rechnung  zu  tragen. 

Die  Entwicklungsflasche,  von  cylindrischer  Form,  muss  etwa  260  cc 
fassen  und  viermal  so  hoch  wie  breit  sein;  dieselbe  ist  mit  etwa  80 
bis  100^  arsenfreiem  Zink  zu  beschicken.  Die  das  Arsen  enthaltende 
Flüssigkeit  muss  in  100  cc  annähernd  20  cc  concentrirte  Schwefelsäure 
enthalten,  und  die  Menge  des  Arsens  in  100  cc  dieser  Flüssigkeit  soll 
4 — 5  mg  nicht  übersteigen.  Die  Lösung  ist  aus  einer  Bürette  tropfen- 
weise, etwa  0,5 —  1  cc  in  der  Minute,  dem  Zink  zuzuführen.  Es  dürfen 
in  der  Lösung  keine  die  Wasderstoffentwicklung  hemmenden  Stoffe  vor- 
handen sein,  und  die  Entwicklung  des  Gases  muss  möglichst  gleich- 
massig  und  von  solcher  Geschwindigkeit  sein,  dass  man  in  der  Bleinitral-, 
beziehungsweise  Silbernitratlösung,  welche  dasselbe  zu  durchströmen  hat, 
die  auf  einander  folgenden  Gasblasen  noch  eben  zählen  kann.  Unter 
diesen  Umständen  wird  keine  Abscheidung  von  Arsen  in  der  Ent- 
wick]ung5)flasche  stattfinden.  Die  Gegenwart  von  Metallsalzen  und  von 
organischen  Substanzen  hindert  die  vollständige  Ueberführung  des  Arsens 
in  Arsenwasserstoff. 

Bei  dem  in  bekannter  Weise  angeordneten  Apparat  ist  das  Ent- 
wicklungsgefäss  mit  einer  5  procentige  Bleinitratlösung  enthaltenden 
Waschflasche  und  weiter  mit  einer  zur  einen  Hälfte  mit  (etwa  20  g)  Chlor- 
calcium  zur  anderen  Hälfte  mit  Aetzkali  gefüllten  U- förmigen  Rohre 
verbunden ;  an  diese  schliesst  sich  das  starkwandige  Glührohr  (Fig.  25) 
an,  dessen  anderes  Ende  (8)  mit  einem  Glasröhrchen  verbünden  ist,  welches 
einige  Centimeter  tief  in  eine  etwa  1  procentige  Silbernitratlösung  ein- 
taucht. Der  Durchmesser  des  Glührohrs  beträgt  an  den  erweiterten  Stellen 
.10 — 12  mm,  an  den  verengten  Stellen  1,5 — 2  mm. 

1)  Arbeiten  a.  d.  K.  Gesandheitsamte  5,  857. 
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Fig  25. 


Zunächst  wird  das  Zink  in  dem  cylindrischea  Entwicklangsgefä^s 
mit  etwa  brc  concentrirter  Schwefelsäure  angeätzt,  alsdann  fügt  man 
20  rc  Wasser  hinzu  und  verdrängt  in  etwa  15  Minnten  die  Luft  aos 
dem  Apparat.  Zur  Prüfung  des  Zinks  und  der  Schwefelsäure  erhitzt 
man  die  Röhre  bei  b  mit  einer  Flamme  V2  Stunde  lang,  wobei,  wenn 
die  Gasentwicklung  zu  schwach  wird,  noch  tropfenweise  ein  Gemisch 
von  1  Raumtheil  Schwefelsäure  und  4  Raumtheilen  Wasser  zugefügt 
wird.  Zeigt  sich  nach  dieser  Zeit  hinter  der  erhitzten  Stelle  kein 
sichtbarer  Anflug,  so  sind  die  Reagentien  genügend  rein.  Man  erhitit 
nunmehr  die  Röhre  zwischen  4  und  5  mit  zwei  und  zwischen  6  und  7 
mit  einem  B  u  n  s  e  n  'sehen  Brenner  mit  Schornstein  ^)  und  lässt  den 
vierten  Theil  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  (25  cc)  aus  einer  Bürette 
tropfenweise,  etwa  0,75  cc  in  der  Minute,  in  das  Entwicklongsgefäss 
einfliessen.  Bildet  sich  hinter  c  kein  sichtbarer  Spiegel,  so  ist  kein 
Arsen  vorhanden;  enthält  die  Lösung  dagegen  zu  viel  Arsen,  so  wird 
die  Silbcrlösung  reducirt.  In  diesem  Pralle  führt  man  die  Untersucbang 
trotzdem  zu  Ende,  indem  man  die  Flüssigkeit  möglichst  langsam  ein- 
tropfen lässt  und  wägt  den  Spiegel,  wie  weiter  unten  angegeben  ist 
Man  erfährt  so  annähernd  die  Menge  des  vorhandenen  Arsens  und  kann 
den  Rest  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  (1  Raum- 
theil Schwefelsäure  und  4  Raumtheile  Wasser)  so  weit  verdünnen,  da^s 
in  100  cc  nur  noch  4 — 5  mg  Arsen  enthalten  sind.  Mit  dieser  ver- 
dünnten Flüssigkeit  ist  alsdann  der  Versuch  zu  wiederholen.  Verläuft 
die  Entwicklung  des  Arsen  Wasserstoffs  bei  dem  ersten  oder  zweiten 
Versuche  regelmässig,  so  fügt  man  allmählich  den  ganzen  Rest  der 
Flüssigkeit  hinzu,  spült  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nach  und  hat 
nach  Verlauf  von  2 — 2V2  Stunden    fast  das  gesammte  Arsen   hinter  c 


1)  Zweckmässig  setzt  man  bei  c  und*  g  während   des  Glühens  Reiter  Ton 
Asbest pai)i)e  auf,    um  die   hinter   denselben    liegenden   Stellen   vor  strahlender 

Wärme  zu  schützen. 
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während  hinter  g  nur  ein  geringer  Spiegel  auftritt').  Man  erhält 
nun  die  Gasentwicklung  noch  etwa  eine  Stunde  im  Gange,  entfernt 
dann  die  Flammen  und  erhitzt  das  Glührohr  zwischen  2  und  3  mit  einer 
Flamme.  Zeigt  sich  hinter  3  nach  15  Minuten  kein  sichtbarer  Spiegel^ 
so  ist  der  Versuch  beendet;  tritt  dagegen  ein  solcher  auf,  so  ist  der- 
selbe durch  die  Erweiterung  bis  d  zu  treiben  und  die  Prüfung  zu 
wiederholen^).  Nachdem  man  nun  die  Flamme  und  die  Silberlösung 
entfernt  hat,  wird  das  Glührohr  in  umgekehrter  Richtung  bei  8  mit 
der  U-förmigen  Röhre  verbunden  und  im  Wasserstoffstrome  mit  einer 
kleinen  Flamme  sämmtliches  Arsen  bis  e  getrieben.  Nach  dem  Erkaltea 
bricht  man  das  Röhrchen  c  bis  f  vorsichtig  heraus,  so  dass  weder  Glas- 
splitter in  dasselbe  gelangen,  noch  Arsenflitter  verloren  gehen,  und  wä;;t 
das  Röhrchen  sammt  Arsen.  Man  löst  hierauf  das  letztere  unter  Er- 
wärmen in  concentrirter  Salpetersäure,  spült  das  Röhrchen  mit  Wasser 
ab,  trocknet  und  wägt  es  unter  denselben  Verhältnissen  zurück,  so  das» 
sich  das  Arsen  aus  der  Differenz  ergibt.  In  der  Lösung  des  Arsens 
kann  man,  nach  vollständiger  Oxydation  mit  einigen  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  unter  Erhitzen,  mit  Ammoniak  und  Magnesiamischung 
arsensaure  Ammon-Magnesia  fällen,  welche  dann  weiter  als  solche  durch 
die  Silbernitratreaction  bestätigt  werden  kann. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  in  Nahrungsmitteln 
und  Gebrauchsgegenständen  ergibt  das  Verfahren  bei  nachstehender 
Arbeitsweise  einen  Verlust  von  höchstens  10  ^/o- 

10^  der  zerriebenen  oder  zerschnittenen  Substanz,  beziehungsweise 
eines  schwach  alkalisch  zur  Trockne  gebrachten  Extracts,  werden  in 
einer  Porzellanschale  von  etwa  25  cm  Durchmesser  mit  30  cc  concen- 
trirter Schwefelsäure,  welcher  3  cc  rauchende  Salpetersäure  zugesetzt 
waren,  übergössen.  Die  dickflüssige,  mehr  oder  weniger  verkohlte 
Masse  wird  über  der  Flamme  auf  dem  Drahtnetz  unter  gleichzeitigem 
Zerreiben  mit  einem  Pistill  so  lange  erhitzt,    bis   starke  Schwefelsäure- 


1)  Sollte  die  Gasentwicklung  zuweilen  zu  stürmisch  werden,  so  regelt 
man  den  Gang  dadurch,  dass  man  die  Tropfen  in  grösseren  Pansen  einfallen 
lässt  oder  gar  das  Eintrö])feln  auf  kurze  Zeit  einstellt. 

Die  Entwicklungsflasche  ist  gegen  Ende  in  warmes  Wasser  einzustellen, 
damit  die  Gasentwicklung  durch  auskrystallisircndes  Zinksulfat  nicht  ge- 
hemmt wird. 

^  Erscheint  erst  nach  halbstündigem  Glühen  ein  schwach  gelblichbrauner 
Anflug,  so  ki^nnen  diese  Spuren  von  Arsen  vernachlässigt  werden. 
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<lämpfe  auftreten.  Alsdann  setzt  man  unter  beständigem  Zerreiben  der 
Knötchen  100  cc  Wasser  hinzu  und  lässt  das  Ganze  ^/^  Stande  laog 
schwach  kochen.  Die  heisse  Masse  bringt  man  hierauf  in  einen  er- 
wärmten Trichter,  dessen  Spitze  durch  ein  angefeuchtetes  Doppelfilter 
geschlossen  ist,  saugt  ab  und  laugt  den  mit  wenig  heissem  Wasser  aus- 
gewaschenen Rückstand  noch  3 — 4  mal  aus,  indem  man  denselben  hierbei 
jedes  Mal  mit  100  cc  Wasser  je  ^/^  Stunde  lang  kocht. 

Nachdem  mau  die  sämmtlichen  Filtrate  auf  ungefähr  100  cc  ein- 
geengt hat,  bringt  man  dieselben  in  einen  etwa  300  cc  fassenden  Glas- 
l(olben,  in  welchem  die  Flüssigkeit  nun  so  lange  in  lebhaftem  Kochen 
erhalten  wird,  bis  die  noch  vorhandenen  organischen  Substanzen  durch 
die  Schwefelsäure  zerstört  worden  sind,  und  diese  einen  mehr  oder 
weniger  hellen,  aber  constanten  Farbenton  angenommen  hat.  Zur  Be- 
schleunigung dieser  Operation  kann  man  sogleich  bei  eintretender 
Schwärzung  mit  einer  Tropfpipette  rauchende  Salpetersäure,  äusserst 
vorsichtig  und  nur  tropfenweise,  von  Zeit  zu  Zeit  zugeben.  Der  Kolben- 
inhalt wird  sodann  in  einer  tarirten  Porzellanschale  auf  dem  Sandbade 
behufs  gänzlicher  Entfernung  der  Salpetersäure  so  lange  erhitzt,  bis 
ungefähr  ^3  der  Schwefelsäure  abgeraucht  ist  ^).  Nach  dem  Erkalten 
wird  der  Inhalt  der  Schale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  36  p 
«rgänzt  und  mit  Wasser  auf  100  cc  verdünnt.  In  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit  kann  nun  das  Arsen  nach  obiger  Methode  bestimmt  werden. 

Bei  geringeren  Substanzmengen  (1 — 2  g)  empfiehlt  sich  die  directe 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  nach  Kjeldahl  unter  Ver- 
wendung von  30  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  3  cc  rauchender  Sal- 
petersäure ohne  Zusatz  von  Quecksilberoxyd.  Die  weitere  Behandlung 
erfolgt  nach  den  vorherigen  Angaben. 

Beleganalysen. 

Zu  100  cc  einer  Flüssigkeit,  aus  einem  Raumtheil  concentrirter 
Schwefelsäure  und  4  Raumtheilen  Wasser  bestehend,  waren 


1)  Durch  einmaliges  Abdampfen  wird  die  Salpetersäure  nicht  immer  roll* 
ständig  entfernt ;  es  ist  deshalb  nothwendig,  die  concentrirte  Säure  noch  einmal 
mit  50  cc  Wasser  zu  verdünnen  und  nun  nach  erfolgter  Concentration  »b- 
2urauchen. 
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Zugesetzt :  Gefunden :  Veilust : 

0,0020^  AS2O3  0,00145^  As  =  0,00191  y  ASjjOa  4,5  ^/^ 

0,0050^       «  0,00370  <7    <  =0,00488^       *  2,4* 

0,0032^       *  0,00235^    *  =0,00310^       *  3,1  * 

0,0020  y       «  0,00150^    «=^0,00198^       *  1,0« 

Unter  Anwendung  nachstehender  Objecte  ergab  die  Methode  folgende 
Resultate : 

1.  10^  gefärbte  Zeuge  (bedruckte  Kattune); 

zugesetzt:  0,002 g  AsjOj;  gefunden;  0,0015 ^  As  =  0,00198^  As^O^; 
Verlust  \^Iq. 

2.  25  cc  Himbeersaft; 

zugesetzt:  0,002^  As^Oj;  gefunden:  0,0014^  As  =  0.00185^  As^O^; 
Verlust  7,50/0. 

3.  10^  Backwaare  (Weihnachtsbaumbehang); 

zugesetzt:  0,0015^  As^Oj;  gefunden:  0,0011^  As  =  0,00145^  AsgOj; 
Verlust  2,57o- 

4.  15^  Backwaare  (reich  an  Chocolade); 

zugesetzt:  0,0035 (^As^Og;  gefunden:  0,0024^  As  =  0,00316^  As^Oj; 
Verlust  10  0/0. 

5.  10^  gefärbte  Zeuge  (Teppiche); 

zugesetzt:  0,001 75 ^AsgOg;  gefunden:  0,0012^  As  =  0,00 157^  ASgO^; 
Verlust  10<>/o. 

6.  20^  Gel6e; 

zugesetzt:  0,0026^  As^Og;  gefunden:  0,0019^  As  =  0,0025^  As^Oj; 
Verlust  3,8*^/0. 

B.  Kühn  und  0.  Saeger^)  haben  den  Beweis  erbracht,  dass 
sich  nach  dem  Marsh 'sehen  Verfahren  auch  grössere  Mengen  von 
Arsen,  0,11(7  arseniger  Säure  in  25  cc  Wasser  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kalilauge  gelöst,  während  einer  3  standigen  Versuchsdauer 
fast  vollständig  in  Arsenwasserstoff,  beziehungsweise  metallisches  Arisen, 
überführen  lassen. 

Das  Gelingen  der  Versuche  erfordert  genaues  Einhalten  gewisser 
Bedingungen.  Ein  etwa  400  co  fassender  Erlenmeyer'scher  Kolben 
wird  mit  150^  reinem  Tropfzink  beschickt,  welches  zur  Zersetzung  von 
0,11^  arseniger  Säure  ausreicht.  Der  Kolben  ist  mit  einem  doppelt 
durchbohrten   Kautschukstopfen   verschlossen,   durch   welchen   ein   etwa 


1)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  1798. 
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Arsen. 

Angewandt :  Gefunden : 

1.  0,0837^  0,0810^ 

n.  0,0837(7  0,0832^ 

III.  0,09227^  0,0911^ 

IV.  0,09227^  0,0907^. 

Im  Anschluss  an  dieses  Referat  werde  ich   demnächst  weiter  Aber 
denselben  Gegenstand  berichten. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

lieber  das  Atomgewicht  des  Radiums  hatSklodowskaCarie^) 
Studien  angestellt,  welche  zu  folgenden  Resultaten  führten.  Der  Umstand, 
dass  das  aus  Uranerzen  gewonnene  Chlorbaryura,  im  Gegensatz  zu  dem  aus 
anderen  Mineralien  stammenden,  eine  grosse  Radioactivität  besitzt,  bat 
sie  in  Gemeinschaft  mit  P.  Curie  und  Bemont  zu  der  Annahme 
geführt,  dass  in  diesem  Chlorbaryum  noch  ein  anderes,  bisher  unbekanntes 
Element  vorhanden  sein  müsse,  und  bei  ihren  gemeinschaftlichen  Studien 
über  diesen  Punkt  fanden  sie  in  der  That  ein  solches,  welches  sie  Radium 
nannten.  Ein  weiterer  Unterschied  zwischen  Bary  um  Verbindungen,  die 
aus  Uranerzen  hergestellt  waren,  und  solchen,  bei  denen  aus  anderen 
Erzen  oder  Mineralien  herrührendes  Bary  um  angewandt  war,  konnte 
damals  nicht  constatirt  werden,  als  eben  die  Radioactivität. 

Sklodowska  Curie  ist  es  nun  gelungen,  die  radioactiven  Eigen- 
schaften der  betrefiFenden  Verbindungen  durch  geeignete  Fractionirun^ 
methoden  mehr  und  mehr  zu  steigern,  und  in  den  am  stärksten  radio- 
activen  Producten,  die  sie  erhielt,  hat  E.  Demar^ay  ein  neues 
Spectrum  constatiren  können,  das  eben  so  intensiv  ist  wie  das  des 
Baryums. 

Atomgewichtsbestimmungen,  die  mit  den  einzelnen  Fractionirungs- 
producten  angestellt  wurden,  zeigten,  dass  parallel  zur  RadioactiTit&t 
auch  eine  Steigerung  des  Atomgewichts  eintritt. 


li  Comptos  rendus  129,  760  und  181,  382. 
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Diese  Atomgewichtsbestimmangen  führte  die  Verfasserin  folgender- 
maassen  aus. 

2  kg  reinen,  radioactiven  Chlorbaryums,  das  Product  von  einer 
halben  Tonne  Uranerzrückständen,  wurden  der  fractionirten  Erystallisation 
unterworfen.  Mit  den  immer  stärker  radioactiv  werdenden,  schwerer 
löslichen  Antheilen  worden  noch  einige  Fällungen  mittelst  Alkohols- 
vorgenommen. Aus  dem  so  erhaltenen,  am  stärksten  radioactiven  Chlor* 
baryum  wurden  noch  vorhandene  Spuren  von  Blei  mit  Hülfe  voa 
Schwefelwasserstoff  entfernt.  Andere  Verunreinigungen  konnten  nicht  darin 
nachgewiesen  werden.  Nun  wurde  das  Atomgewicht  durch  Bestimmung^ 
des  Chlors  in  dem  wasserfreien  Chlorid  und  gleichzeitig  eine  Chlor* 
bestimmung  in  radioinactivem  Chlorbaryum  vorgenommen. 

Vor  der  Fractionirung  war  die  Radioactivität  des  Chlorbaryums 
etwa  60  mal  grösser  als  die  des  Urans.  Erst  wenn  sie  durch  Fractionirea 
mehrere  Tausend  mal  so  stark  war  als  die  des  Urans,  konnten  Unter* 
schiede  des  Atomgewichts  constatirt  werden. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  dreier  Bestimmungen  auf- 
geführt, und  zwar  unter  a  die  Stärke  der  Radioactivität,  bezogen  auf 
die  Radioactivität  des  Urans  als  Einheit,  unter  b  das  Atomgewicht  des 
radioactiven  Baryums  und  unter  c  das  Atomgewicht   des  radioinactiven 

Baryums 

a  b  c 

1)  3000       140,0       138,1 

2)  4700       140,9       137,6 

3)  7500       145,8       137,8 

Die  Messung  der  Radioactivität  wurde  bei  den  obigen  Bestimmungen 
sofort,  nachdem  das  Baryumchlorid  getrocknet  war,  vorgenommen. 

Sklodowska  Curie  und  P.  Curie  haben  die  Bemerkung^ 
gemacht,  dass  die  Radioactivität  der  festen  Baryumsalze  sich  mit  der 
Zeit  steigert  und  nach  einigen  Wochen  5 — 6  mal  grösser  ist,  als  sofort 
nach  der  Fällung  oder  Krystallisation. 

Das  radioactive  Baryumchlorid,  dessen  Spectrum  E.  Demar^ay 
entdeckt  hat,  hatte  eine  Radioactivität  von  17000,  doch  stand 
Sklodowska  Curie  zu  wenig  davon  zur  Verfügung,  um  eine  Atom- 
gewichtsbestimmung damit  vorzunehmen.  * 

Bei  der  Weiterführnng  der  Arbeiten  gelang  es  Sklodowska^ 
Curie  schliesslich,  durch  fortgesetzte  fractionirte  Krystallisation  und 
darauf  folgende  Fällung  mit  Alkohol,    oder  noch  besser    mit  Salzsäure^ 
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tfiuiiti^  ii*-  "^  *riiss=»*rui  -s  /  -küis  I^uciib  mr  ^-^"rtiniiir.  ii* 
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jt'araa:^-i'.ar.fiii»?*r.ainiiinzff*a  i>ainsr<*.  XZr  nH^jM.  Kjcstju.  "v-ErääL  V: 
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flir:^  ZrLAn^  Be?ciinmLZ.  «i<^  rkl  BjiÜbb  das  Chlorid  ent- 
hif:it,  Il-r«^  -.;:h  licht  anifähr^E.,  «iöeli  HKint  E.  Denar^Aj.  der  iich 
4i^«  .Sp^rctniai  ii^re*  «tjkrk  r%'i:«'jdctiTeii  CkLorbArrun«  satersacht  hJit.  e> 
«ir<:  \t^i^iHf:Ld  m*:hT  Radiam  ab  Battvb  daria  entbalten.  Skher  ist 
j^d^rif^IU.  da.-.«  da*  Atomgewicht  des  lUiiwiK  wesentlich  hdher  ist  als 
17i,  .Sklodowrka  Corie  ist  es  nicht  eelnnceB.  gmtgende  MeDgeo 
d<>!>  Kadiam.»  darzustellen,  om  dessen  Eigenschaften  in  reinem  Znstand« 
zu  ont^r^ncbeo.  den  Beweis  der  Eustenz  dieses  Elementes  glanht  sie 
aber  darch  ihre  Arbeiten  gefahrt  zn  haben. 


Ifachweis  der  Metallsalze  mittelst  der  Absorptionsspectralanaljse 
unter  Verwendung  von  Alkanna. 

Von 

Inspector  J.  Formänek. 

(MittheiluDg  aus  der  k.  k.  Uotersochongsanstalt  für  Lebonsmittel  in  Prag.) 

Mit  Tafel  IV. 

II. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  über  den  Nachweis  der  Metallsalze 
mittelst  der  Absorptionsspectralanaljse  unter  Verwendung  von  Alkanna  ^) 
liabe  ich  nur  die  Alkannaverbindungen  mit  öfters  vorkommenden  Metallen 
beschrieben  und  darauf  hingewiesen,  dass  man  ihre  verschiedenen 
Absorptionsspectra  zum  Nachweise  der  Metalle  selbst  verwerthen  kann. 

In  der  nachstehenden  Abhandlung  beschreibe  ich  noch  das  Ver- 
halten der  Salze  der  seltener  vorkommenden  Elemente  gegenüber  Alkanna 
unter  Hinweis  auf  die  Beziehung  zwischen  den  Wellenlängen  der  Ab- 
-sorptionsspectra  der  Alkannaverbindungen  und  der  Valenz,  sowie  den 
Atomgewichten  der  Elemente,  welche  mit  Alkanna  in  Verbindung  treten. 

Doch  muss  ich  hervorheben,  dass  die  ßeschaffung  absolut  reiner 
Präparate  der  seltenen  Metalle  bekanntlich  ungeheuere  Schwierigkeiten 
bereitet,  die  zu  überwinden  mir  nicht  immer  möglich  war,  und  musste 
ich,  um  nur  die  Reactionsfähigkeit  mit  Alkanna  nachzuweisen,  oft  zu 
solchen  Präparaten  greifen,  die  mir  aus  den  damit  sich  befassenden 
Fabriken  zugänglich  waren. 

Von  den  seltenen  Erden  sind  es,  wie  bekannt,  Neodym,  Praseodym, 
Erbium  und  Samarium,  deren  wässerige  Salzlösungen  direct  charakteris- 
tische   Absorptionsspectra    liefern;    die    Absorptionsspectra    der    Salze 


1)  Diese  Zeitschrift  89,  409. 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    11.  lieft.  45 
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lösang   hinzn,   so   verschiebt  sich   das  Absorptionsspectrum   nach  rechts 
in  die  Lage  des  sonst  normal  sich  bildenden  Absorptionsspectrams. 

Das  eben  Gesagte  gilt  auch  für  alle  nachfolgenden 
Metallsalze. 

Lanthan. 

Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  wässerige,  neutrale  Lösung  von 
Lanthanchlorid  oder  Lanthannitrat  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  roth- 
violett, und  das  Absorptionsspectrum  der  Alkauna  ändert  sich  ähnlich, 
wie  es  bei  Cer  beschrieben  wurde.  Nach  Zusatz  einer  Spur  von 
Ammoniak  wird  die  Lösuug  violett,  und  statt  des  Alkannaspectrums 
erscheint  ein  neues  intensiveres  Absorptionsspectrum.  Das  Absorptions- 
spectrum dieser  Lanthan- Alkannaverbindung  weist  folgende  Lage  auf: 
Hauptstreifen  X  612,0,  Nebenstreifen  X  566,2  und  X  526,2  (Tafel  IV, 
Fig.  4). 

Die  Flüssigkeit  sowohl  wie  das  Absorptionsspectrum  ändern  sich  auch 
nach  längerem  Stehen  nicht.  Ein  geringer  Ueberschuss  von  Ammoniak 
bewirkt  in  der  Flüssigkeit  eine  Trübung,  deren  Absorptionsspectrum 
nach  links  verschoben  ist. 

Neodym. 

Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  wässerige,  neutrale  Lösung  von 
Neodyrachlorid  hinzu,  so  bildet  sich  ein  neues  Absorptionsspectrum, 
dessen  Intensität  nach  Zusatz  einer  Spur  Ammoniaks  zunimmt;  gleich- 
zeitig wird  die  Flüssigkeit  blauviolett. 

Die  Lage  der  neu  gebildeten  Absörptionsstreifen  ist  folgende :  Haupt- 
streifen X  605,8,  Nebenstreifen  X  560,3  und  X  522,2  (Tafel  IV,  Fig.  8). 

Verwendet  man  zur  Reaction  Neodyranitratlüsung,  so  liegt  der 
Hauptstreifen  auf  X  605,5,  die  Nebenstreifen  auf  >?  560,1  und  X  522,0. 

Die  Flüssigkeit  sowohl  wie  ihr  Absori)tionsspectrum  ändern  sich  auch 
nach  längerem  Stehen  nicht.  Ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  bewirkt 
in  der  Lösung  eine  Trübung,  deren  Absorptionsspectrum  nach  links 
verschoben  erscheint. 

Praseodym. 

Versetzt  mau  die  Alkannatinctur  mit  einer  wässerigen,  neutralen 
Lösung  von  Praseodymchlorid,  so  wird  die  Flüssigkeit  rothviolett,  und 
es  bildet  sich  neben  dem  Absorptionsspectrum  der  Alkanna  ein  neuer 
schwacher   Streifen   auf  X  609,0.     Setzt   man   zu    der  Flüssigkeit  noch 
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Erbium. 

Versetzt  man  die  Alkannatinctar  mit  einer  wässerigen,  neutralen 
Erbiumchloridlösung ,  so  wird  die  Flüssigkeit  violett  nnd  flaorescirt 
roth.  Die  Absorption  wird  bedeutend  verstärkt,  und  man  beobachtet 
im  Spectrum  ein  neues  Absorptionsspectrum,  welches  aus  drei  Streifen 
besteht  und  folgende  Lage  aufweist:  Hauptstreifen  ^  001,0,  Nebenstreifeu 
JL  555,9  und  X  517,7   i Tafel  IV,  Fig.  IJ). 

Verwendet  man  zur  Reaction  Lösungen,  welche  nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Erbiumchlorid  enthalten,  so  erscheint  die  Lage  der  ge- 
bildeten Absorptionsstreifen  ein  wenig  nach  links  verschoben,  und  zwar 
der  Hauptstreifen  auf  A  602,1,  die  Nebenstreifen  auf  Ä  558,1  und 
Ä  519,5. 

Die  Flüssigkeit  sowohl  wie  ihr  Absorptionsspectrum  ändern  sich 
auch  nach  längerem  Stehen  nicht.  Der  Zusatz  einer  Spur  Ammoniak 
ändert  das  Absorptionsspectrum  der  Erbium  -  Alkannaverbindung  nicht, 
ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  bewirkt  jedoch  in  der  Flüssigkeit  eine 
Trübung,  deren  Absorptionsspectrum  nach  links  verschoben  ist. 

Thorium. 

Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  massig  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  Thoriumchlorid  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  violett  und 
fluorescirt  roth.  Anstatt  des  Alkannaspectrums  tritt  ein  neues,  inten- 
sives Absorptionsspectrum  auf.  Seine  Lage  ist  jedoch  nicht  constant, 
sondern  sie  ändert  sich  mit  der  Concentration  der  verwendeten  Thorium- 
lösung, und  zwar  verschieben  sich  die  Absorptionsstreifen  um  so  mehr 
nach  links,  je  verdünntere  Lösung  man  zur  Reaction  verwendet.  Es 
befindet  sich  dann  der  Hauptstreifen  zwischen  A  605,5  bis  A  608,1, 
die  Nebenstreifen  zwischen  A  559,9  bis  >l  561,4  und  zwischen  A  519,5 
bis  A  521,3  (Tafel  IV,  Fig.  9). 

Verwendet  man  zur  Reaction  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Thoriumchlorid,  so  bildet  sich  ein  neues  Absorptionsspectrum,  dessen 
Streifen  unsymmetrisch  und  nach  rechts  verzogen  sind. 

Das  gebildete  Absorptionsspectrum  ist  von  dem  Absorptionsspectrum 
der  Thorium-Alkannaverbindung,  welches  mit  massig  concentrirter  Thorium- 
chloridlösung hervorgebracht  wird,  bedeutend  entfernt,  und  zwar  befinden 
sich  die  Streifen  auf  A  627,1,  A  574,5  und  A  527,6.  (Siehe  die  Be- 
merkung bei  Cer  Seite  674  und  683). 
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Die  Flüssigkeit  und  ihr  Absorptionsspectnim  ändern  sich  auch 
nach  längcrem  Stehen  nicht.  Eine  Spar  Ton  Ammoniak  ändert  das 
Absorptionsspectrum  der  Thorium  -  Alkannaverbindnng  nicht,  ein  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  bewirkt  jedoch  in  der  Flüssigkeit  eine  Trübung, 
deren  Absorptionsspectrum  nach  links  verschoben  ist. 

Verwendet  man  zurReaction  anstatt  Thorinmchlorid  eine  wasserige 
Lösung  von  Thoriumnitrat,  so  bildet  sich  ein  Absorplionsspectrnm,  dessen 
Lage  auch  je  nach  der  Concentration  der  verwendeten  Thoriumnitrat- 
lösung variirt,  und  zwar  befindet  sich  der  Hauptstreifen  ungefähr  zwischen 
X  ()0l>,(> — 608.4,  die  Nebenstreifen  zwischen  x  561,4 — 562,5  und 
zwischen  /  521,3—522,2. 

Vorwondet  man  zur  Reaction  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Thoriumnitrat,  so  bildet  sich  ein  Absorptionsspectrum  mit  folgender 
Lage  der  Streifen:  x  620,7,  X  570,7  und  X  528,5.  (Siehe  die  Be- 
merkung bei  Cer  Seite  674  und  683). 

Zirkon. 

Versetzt  man  die  Alkannatinctur  mit  einer  wässerigen,  neutralen 
LiVsung  von  Zirkouohlorid,  so  wird  die  Flüssigkeit  violett  und  fiuorescirt 
roth.  Die  Lage  dos  neu  gebildeten  Absorptionsspectrums  ist  aber  nicbt 
ganz  oonstant,  sondern  sie  variirt  je  nach  der  Concentration  der  Zirkon- 
nitratlösung.  welche  zur  Reaction  verwandt  wurde. 

IWi  der  Vorwendung  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Zir- 
konohlorid  ist  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  der  Zirkon- Alkanna  Ver- 
bindung folgende:  Hauptstnnfen  x  603,0— 601,6,  Nebenstreifen  x  558.1 
bis  A  :^:>7  und  x  019,5—51^.6.     (Tafel  IV,  Fig.  10). 

Vor  wendet  man  zur  Reaction  eine  wässerige  Zirkonnitratlösung,  so 
bolindet  sieh  dann  der  Haupistreifen  zwischen  x  605,8 — x  603,0,  die 
Nebeustn^ten  r\\i>ehon  a  :^<S(\'^^a  55S.1  und  x  521,3 — x  519,5. 

Arbeitet  man  mit  st^irk  \eniQnnten  oder  mit  solchen  Zirkonlösungen. 
welche  nur  Spunni  \on  /irkou  enthalten,  so  erscheint  nicht  das  nor- 
male AV<>.:p:i."vs>i\vtrum  dir  Zirkon- Alkanna  Verbindung,  sondern  ein 
naoh  rtvhis  \  erschoVnt>>,  und  rw^ur  liegen  beispielsweise  bei  Verwendung 
\on  /.;rkor,r.;irütI;\>u:.i:  die  Slrtifen  auf  x  60K6.  x  558^0  and  X  519,5. 
^Siehe  die  lVr*ur].::r.c  K:  Crr,  Seite  674  and  6S3I. 

l^jo  }■:;>>'. jrki;:  s^^w.^h"  i*:e  ihr  Absorptionsspectnim  ändern  sich 
Au.h  rÄ^h  ;.v,;sen:v.  S;:"h;r.   '^::h;.     Eine   Spur  Ammoniak   ändert  ^ 
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Absorptionsspectrum    der  Zirkon-Alkannaverbindung   nicht,    ein  üeber- 
schuss  von  Ammoniak  aber  scheidet  einen  blauen  Niederschlag  ab. 

Titan. 

Setzt  man  zur  Alkannatinctnr  einige  Tropfen  einer  wässerigen 
Flüssigkeit,  welche  Titan  enthält,  so  wird  die  Alkannatinctnr  blau,  und 
ihr  Absorptionsspectrum  ändert  sich;  das  neue  Absorptionsspectrum  ver- 
schwindet aber  bald,  indem  die  Flüssigkeit  wieder  roth  wird. 

Verwendet  man  jedoch  zur  Reaction  die  Losung  des  Titanchlorids 
und  der  Alkanna  in  absolutem  Aethylalkohol,  so  gelingt  die  Reaction 
ohne  weiteres,  da  sich  dann  Titanchlorid  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
nicht  zerlegt.  Nach  Zusatz  eines  oder  zweier  Tropfen  alkoholischer 
Lösung  von  Titanchlorid  zur  Alkannatinctnr  wird  dieselbe  sofort  blau 
und  fluorescirt  roth.  Es  bildet  sich  ein  intensives  Absorptionsspectrum, 
welches  aus  drei  unsymmetrischen  Streifen  besteht  und  folgende  Lage 
aufweist:  Hauptstreifen  Ä  627,1,  Nebenstreifen  A  578,2  und  Ä  535,0 
(Tafel  IV,  Fig.  3). 

Die  Flüssigkeit  sowohl  wie  ihr  Absorptionsspectrum  ändern  sich 
auch  nach  längerem  Stehen  nicht.  Eine  Spur  Ammoniak  bewirkt  keine 
Aenderung  der  Flüssigkeit  und  des  Absorptionsspectrums,  ein  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  scheidet  aber  einen  blauen  Niederschlag  ab. 

Verwendet  man  zur  Reaction  die  Alkannatinctnr,  welche  mit  95- 
procentigem  Aethylalkohol  bereitet  wurde,  so  bildet  sich  dasselbe  Ab- 
sorptionsspectrum der  Titan  -  Alkannaverbindung  wie  bei  Verwendung 
von  in  absolutem  Aethylalkohol  gelöster  Alkanna ;  nach  längerem  Stehen 
wird  aber  die  Flüssigkeit  alimählich  grün,  und  das  Absorptionsspectrum 
verschiebt  sich  nach  roth  hin. 

Vanadin. 

Setzt  man  zur  Alkannatinctur  einige  Tropfen  der  wässerigen  oder 
alkoholischen  Lösung  des  Vanadindichlorids,  so  wird  die  Flüssigkeit  so- 
fort blau  und  man  beobachtet  im  Spectrum  anstatt  des  Alkannaspectrums 
«in  neues  Absorptionsspectrum  mit  folgender  Lage  der  Streifen :  Haupt- 
streifen yL  609,9,  Nebenstreifen  A  564,3  und  A  525,0  (Tafel  IV, 
Fig.  6). 

Der  Hauptstreifen  ist  nach  links  verzogen,  der  zweite  Neben- 
streifen erscheint  nur  sehr  schwach.     Das  Absorptionsspectrum  der  Vana- 
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tcirt  roth.  Gleichzeitig  verschieben  sich  die  Absorptions- 
ch  rechts,  bis  sie  endlich,  wenn  die  Flüssigkeit  blaa  geworden 
*iach  zehn  Stunden,  ihre  endgültige  Lage  erreichen  nnd  sich 
er  nicht  mehr  ändern. 

Absorptionsstreifen,  welche  nach  links  verzogen  sind,  weisen 
Lage  auf:  Hauptstreifen  Ä  584,5,  Nebenstreifen  Ä  541,5  und 
(Tafel  IV,  Fig.  14). 

geringer  Zusatz  von  Ammoniak  ändert  das  Absorptionsspectrum 
bdän-Alkannaverbindung  nicht,  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak 
in    der   Flüssigkeit  eine  Trübung,   deren   Absorptionsspectrum 
US  verschoben  ist. 

Palladium. 

rsetzt  man  die  Alkannatinctur  mit  einigen  Tropfen  einer  wässerigen, 
'1  verdünnten  Lösung  von  Palladiumchlorür,  so  wird  die  ursprüng- 
the  Flüssigkeit  orangegelb,  dann  stahlgrau  und  endlich  in  15 
Minuten  grün. 

leichzeitig   mit   dem   Farbenwechsel    geht  auch   die  Veränderung 

>ectrums  vor  sich.     Anfangs  bilden  sich  die  Streifen  auf  X  619,0, 

;,0  und  X  528,5;   dieselben  verschieben  sich  jedoch  schnell  nach 

und  erst,  wenn  die  Löoung  grün  geworden  ist,   ändert  sich  auch 

Lage    nicht    mehr.     Die   Lage    der    Absorptionsstreifen    ist   dann 

ude:  Hauptstreifen  Ä  641,8,  Nebenstreifen  A  587,5    und  Ä  544,7 

.1  IV,  Fig.  1). 

Nach  längerem  Stehen  aber  wird  die  Flüssigkeit  wieder  roth  und 
be,   und   das  Absorptionsspectrum   der  Palladium  -  Alkannaverbindung 
rschwindet. 

Setzt  man   zu   der  noch  grünen  Lösung  eine   geringe  Menge   von 

vmmoniak,  etwa  zwei  oder  drei  Tropfen,  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit 

blau,  und  gleichzeitig  bildet  sich  ein  neues,  intensives  Absorptionsspectmm 

mit  folgenden  Streifen:    Hauptstreifen  Ä  6(8,4,   Nebenstreifen  A  562,9 

und  X  523,4. 

Bald  aber  nimmt  die  Intensität  der  Absorptionsstreifen  wieder  ab, 
sie  verschwinden  allmählich,  die  Fltlssigkeit  wird  roth,  und  es  kommt 
wieder  das  Absorptionsspectrum  der  Alkanna  zum  Voirschein. 

Diese  interessante,  spectralanalytisch- chemische  Reaction  ist  für 
Palladium  charakteristisch,  und  man  kann  ihren  Verlauf  sehr  gut  mit 
dem  Spectroskop  verfolgen. 
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din-Alkannaverbindung  ändert  sich  auch  nach  längerem  Stehai  der 
Lösang  nicht.  Ein  Zusatz  einer  Spur  Ammoniak  ändert  das  Absorp- 
tionsspectrum nicht,  durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  bildet  sich 
jedoch  eine  Trübung,  die  Flüssigkeit  wird  roth  und  es  erscheint  wieder 
das  Absorptionsspectrum  der  Alkanna. 

Thallium. 

Versetzt  man  die  Alkannatinctur  mit  einer  wässerigen  Thallium- 
nitratlösung (Thalliumchlorür  ist  in  Wasser  fast  unlöslich),  so  bleibt  sie 
unverändert,  setzt  man  aber  nachher  noch  einen  Tropfen  Ammoniak  hin- 
zu, so  wird  die  Flüssigkeit  blau,  und  man  beobachtet  im  Spectrum  zviei 
etwas  verwaschene  Absorptionsstreifen  und  zwar  den  Haaptstreifeo 
Ä  628,8  und  den  Nebenstreifen  auf  Ä  577,0  (Tafel  IV,  Fig.  2). 

Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Ammoniak  ändert  das  Absorptions- 
spectrura  der  Thallium-Alkannaverbindung  nicht. 

Indium. 

Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  nicht  zu  verdünnte,  wässerige 
Lösung  von  Indiumchlorid,  so  wird  die  Flüssigkeit  allmählich  roth- 
violett, und  es  bildet  sich  ein  Absorptionsspectrum,  dessen  drei  Streifen 
folgende  Lagen  aufweisen:  Hauptstreifen  >l  596,1,  Nebenstreifen  x  553,7 
und  Ä  516,8  (Tafel  IV,  Fig.  13). 

Das  Absorptionsspectrum  der  Indium  -  Alkannaverbindung  ändert 
sich  auch  nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  nicht.  Ein  Zusatz 
einer  Spur  Ammoniak  ändert  das  Absorptionsspectrum  nicht,  ein  Ueber- 
schuss von  Ammoniak  scheidet  einen  Niederschlag  ab. 

Molybdän. 

Molybdänchlorid  reagirt  mit  Alkannatinctur,  wenn  man  dessen 
Lösung  in  absolutem  Aethylalkohol  verwendet. 

Setzt  man  zur  Alkannatinctur  einen  oder  zwei  Tropfen  der  Lösung 
des  Molybdänchlorids  in  absolutem  Aethylalkohol,  so  wird  die  Flüssig- 
keit braunroth,  und  es  bilden  sich  im  Spectrum  folgende  Absorptions- 
streifen: Hauptstreifen  A  600,2,  Nebenstreifen  ^  656,0  and  JL  518,5^ 
ausserdem  beobachtet  man  eine  einseitige  Absorption  im  Violett. 

Das  Absorptionsspectrum  zeigt  aber  nur  den  An£ang  der  Reactioa 
an;   die  Flüssigkeit  wird  allmählich  violett,  dann  blauviolett  bis  blat 
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and  flaorescirt  roth.  Gleichzeitig  verschieben  sich  die  Absorptions- 
streifen nach  rechts,  bis  sie  endlich,  wenn  die  Flassigkeit  blaa  geworden 
ist,  etwa  nach  zehn  Stunden,  ihre  endgültige  Lage  erreichen  und  sich 
dann  weiter  nicht  mehr  ändern. 

Die  Absorptionsstreifen,  welche  nach  links  verzogen  sind,  weisen 
folgende  Lage  auf:  Hauptstreifen  A,  584,5,  Nebenstreifen  >l  541,5  und 
A  504,0  (Tafel  IV,  Fig.  14). 

Ein  geringer  Zusatz  von  Ammoniak  ändert  das  Absorptionsspectrum 
der  Molybdän-Alkannaverbindung  nicht,  ein  üeberschuss  von  Ammoniak 
bewirkt  in  der  Flüssigkeit  eine  Trübung,  deren  Absorptionsspectrum 
nach  links  verschoben  ist. 

Falladinm. 

Versetzt  man  die  Alkannatinctur  mit  einigen  Tropfen  einer  wässerigen, 
nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Palladiumchlorür,  so  wird  die  ursprüng- 
lich rothe  Flüssigkeit  orangegelb,  dann  stahlgrau  und  endlich  in  15 
bis  20  Minuten  grün. 

Gleichzeitig  mit  dem  Farbenwechsel  geht  auch  die  Veränderung 
des  Spectrums  vor  sich.  Anfangs  bilden  sich  die  Streifen  auf  X  619,0, 
Ä  571,0  und  X  528,5;  dieselben  verschieben  sich  jedoch  schnell  nach 
links,  und  erst,  wenn  die  Löoung  grün  geworden  ist,  ändert  sich  auch 
ihre  Lage  nicht  mehr.  Die  Lage  der  Absorptionsstreifen  ist  dann 
folgende:  Hauptstreifen  Ä  641,8,  Nebenstreifen  Ä  587,5  und  A,  544,7 
(Tafel  IV,  Fig.  1). 

Nach  längerem  Stehen  aber  wird  die  Flüssigkeit  wieder  roth  und 
trübe,  und  das  Absorptionsspectrum  der  Palladium -Alkannaverbindung 
verschwindet. 

Setzt  man  zu  der  noch  grünen  Lösung  eine  geringe  Menge  von 
Ammoniak,  etwa  zwei  oder  drei  Tropfen,  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit 
blau,  und  gleichzeitig  bildet  sich  ein  neues,  intensives  Absorptionsspectnun 
mit  folgenden  Streifen:  Hauptstreifen  Ä  6(8,4,  Nebenstreifen  X  562,9 
und  Ä  523,4. 

Bald  aber  nimmt  die  Intensität  der  Absorptionsstreifen  wieder  ab, 
sie  verschwinden  allmählich,  die  Flüssigkeit  wird  roth,  und  es  kommt 
wieder  das  Absorptionsspectrum  der  Alkanna  zum  Voirschein. 

Diese  interessante,  spectralanalytisch  -  chemische  Reaction  ist  für 
Palladium  charakteristisch,  und  man  kann  ihren  Verlauf  sehr  gut  mit 
dem  Spectroskop  verfolgen. 
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Setzt  man  zur  Alkannatinctur  eine  wässerige,  neutrale  Lösung  von 
Ehodiumchlorid  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  erst  rothviolett  und  dann 
in  kürzester  Zeit  blauviolett.  Im  Spectrum  beobachtet  man  jedoch  nur 
einen  schwachen  verwaschenen  Absorptionsstreifen  etwa  auf  A  492. 

Beobachtet  man  gleich  nach  Zusatz  von  Rhodiumchloridlösung  das 
Spectrum,  so  sieht  man,  wie  sich  die  Absorptionsstreifen  der  Alkaona 
nach  links  verschieben  und  allmählich  verschwinden. 

Setzt  man  zu  der  blauvioletten  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Am- 
moniak, etwa  zwei  Tropfen,  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  trübe  aad 
der  in  derselben  suspendirte  Niederschlag  zeigt  einen  deutlichen  Absorp- 
tionsstreifen ungefähr  auf  A  673,0. 

Da  sich  bei  Palladium  das  Absorptionsspectrum  der  Palladiam- 
Alkannaverbindung  nach  Zusatz  von  Ammoniak  nach  rechts  verschiebt, 
so  kann  man  analog  voraussetzen,  dass  sich  auch  das  Absorptionsspectmm 
der  Rhodium-Alkannaverbindung  nach  Zusatz  von  Ammoniak  nach  rechte 
verschieben  wird.  Da  man  mit  dem  gewöhnlichen  Spectralapparate.  so- 
weit derselbe  die  Beobachtung  im  Roth  zulässt,  in  diesem  Theile  des 
Spectrums  keine  Absorptionsstreifen  sieht,  könnte  man  annehmen,  dass 
dieselben  sich  wahrscheinlich  schon  im  Ultraroth  befinden,  welche  An- 
nahme erst  durch  eingehende  Versuche  bestätigt  werden  mnss. 

Die  übrigen,  seltener  vorkommenden  Metalle. 

Die  übrigen,  seltener  vorkommenden  Metalle,  wie  Tantal.  Niob, 
Gold,  Platin,  Iridium,  Ruthenium  und  Osmium,  oder  vielmehr  ihre  Salze, 
reagiren  mit  Alkanna  nicht,  beziehungsweise  ist  es  mir  bisher  nicht 
gelungen,  Verbindungen  von  Alkanna   mit  diesen  Metallen  herzustellen. 

Ytterbiumsalze  reagiren  wie  alle  übrigen  seltenen  Erden  auch  mit 
Alkauna  und  liefern  ein  ausgeprägtes  Absorptionsspectrnro ,  da  ich 
aber  nur  ein  nicht  ganz  chemisch  reines  Präparat  von  Ytterbinmchlorid 
zur  Verfügung  hatte,  konnte  ich  die  festgestellte  Lage  des  Spectrums 
nicht  als  die  richtige  ansehen  und  musste  ich  mich  nur  mit  dem  Nach- 
weise der  Reactionsfähigkeit  begnügen. 

Was  das  Germanium  anbelangt,  so  habe  ich  die  Versuche  nur  mit 
Gormaniumhydroxyd  und  Kalium-Germaniumfluorid  anstellen  können;  sie 
sind  misslungen,  weil  die  genannten  Verbindungen  nur  sehr  wenig  ia 
Wasser   löslich   sind   und  sich   deshalb   nach  Zusatz   zur   alkoholischeB 
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Alkannalösung  abgeschieden  haben.  Vielleicht  würde  die  Reaction  mit 
Germaniamchlorid  gelingen,  wenn  man  es  mit  absolutem  Aethylalkohol 
verdünnen  würde  und  mit  dieser  Lösung  den  Versuch  angestellt  hätte, 
wie  ich  es  mit  Titanchlorid  gethan  habe. 

Gallium-,  Scandium-,  Samarium-  und  Wolframchlorid  standen  mir 
nicht  zu  Gebote,  so  dass  ich  die  entsprechenden  Versuche  überhaupt 
nicht  anstellen  konnte;  ich  glaube  jedoch,  dass  Gallium,  Scandium  und 
Samarium  mit  Alkanna  reagiren. 

Bemerkungen  zum  Nachweise  der  Metalle. 

Von  den  seltener  vorkommenden  Metallen  kann  man  die  Reaction 
des  Titanchlorids  und  des  Molybdänchlorids  mit  Alkanna  nicht  immer 
zu  ihrem  Nachweise  verwerthen,  da  bei  dem  gewöhnlichen  Gange  der 
Analyse  Titan  als  Titansäure,  Molybdän  als  Molybdänsäure  erhalten 
werden,  diese  Metalle  mit  Alkanna  aber  nur  als  Chloride,  in  Aethyl- 
alkohol gelöst,  reagiren. 

Was  den  Nachweis  der  seltenen  Erden  mit  Alkanna  überhaupt 
anbelangt,  so  ist  derselbe  meistens  schwierig,  weil  die  Absorptionsspectra 
mancher  Alkannaverbindungeu  nahe  an  einander  liegen  und  die  Lage  der 
Absorptionsstreifen  theilweise  auch  von  der  Concentration  der  verwendeten 
Lösung  abhängig  ist. 

Bei  jeder  Untersuchung  ist  zu  berücksichtigen,  dass,  wenn  man 
mit  einer  Lösung  arbeitet,  welche  nur  Spuren  von  dem  einen  oder 
anderen  Metalle  enthält,  sich  manchmal  ein  Abson^tionsspectrum  von 
einem  anderen  Charakter  und  einer  anderen  Lage  bildet,  als  wenn  man 
zur  Reaction  eine  massig  concentrirte  Lösung  von  dem  betreffenden 
Metalle  verwendet. 

Diese  Erscheinung  kann  man  hauptsächlich  bei  seltenen  Metallen, 
aber  auch  bei  einigen  gewöhnlichen  Metallen  beobachten. 

Das  mit  Spuren  von  Metallsalzen  hervorgebrachte  Absorptions- 
spectrum macht  sich  dadurch  erkennbar,  dass  bei  demselben  nicht  der 
erste  Streifen,  sondern  der  mittlere  am  stärksten  erscheint. 

Wie  schon  bei  Cer  bemerkt  wurde,  bilden  sich  solche  Absorp- 
tionsspectra, wenn  zur  Alkannalösung  eine  ungenügende  Menge  der 
Metallsalzlösung  zugesetzt  wurde,  und  sich  mit  Alkanna  eine  normale 
Verbindung  nicht  bilden  konnte;  denn,  setzt  man  zu  derselben  Flüssig- 
keit, welche  ein  solches  anormales  Absorptionsspectrum  einer  Metall- 
Alkannaverbindung  zeigt,   noch   mehrere  Tropfen  der  sehr  verdünnten 
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Es  moss  jedoch  der  Umstand  berücksichtigt  werden,  dass  sich 
die  Yttrium-Alkannaverbindung  direct,  das  heisst,  ohne  Zusatz  von 
Ammoniak  bildet,  die  Zinkverbindang  und  ihr  Absorptionsspectrum  aber 
erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht. 

Wenn  man  diesen  Umstand  auch  bei  anderen  Fällen  stets  vor 
Augen  hat,  so  ist  man  ausser  allem  Zweifel,  welche  Verbindung  vor- 
liegt. 

Um  ein  drastisches,  wenn  auch  kaum  in  der  Praxis  vorkommendes 
Beispiel  zu  erwähnen,  setzen  wir  ein  Gemisch  von  Yttrium  und  Zink 
voraus. 

Ist  also  ein  Gemisch  von  Yttrium  und  Zink  in  der  Lösung  vor- 
handen, so  bildet  sich  bei  der  Reaction  mit  Alkanna  nur  das  Absorp- 
tionsspectrum der  Y'ttrium-Alkannaverbindung  und,  da  man  kein  Am- 
moniak zugesetzt  hat,  so  kann  man  nicht  auf  die  Anwesenheit  von  Zink 
schliessen.  Zink  in  dem  gegebenen  Falle  durch  nachherigen  Zusatz 
von  Ammoniak  nachzuweisen,  gelingt  nicht,  da  das  Absorptionsspectrum 
seiner  Alkannaverbindung  durch  das  Absorptionsspectrum  der  Yttrium- 
Alkannaverbindung  verdeckt  bleibt. 

Ein  ähnlicher  Fall  könnte  auch  bei  Thorium  und  Magnesium  vor- 
kommen. 

Es  sei  mir  hier  gestattet,  auf  das  Absorptionsspectrum  der  Kalium- 
Alkannaverbindung  nochmals  zurück  zu  kommen.  In  meiner  ersten 
Abhandlung  über  die  Alkannaverbindungen  habe  ich  angegeben,  dass 
die  Streifen  des  Absorptionsspectrums,  welches  durch  die  Einwirkung 
der  Kalisalze  auf  Alkanna  hervorgebracht  wird,  sich  auf  >l  640,5  und 
X  591  befinden.  Nachdem  mir  aber  aufgefallen  ist,  dass  die  Wellen- 
länge des  Hauptstreifens  dieses  Absorptionsspectrums  in  der  Reihe  der 
Alkalien  mit  dem  wachsenden  Atomgewichte  der  Elemente  nicht  über- 
einstimmt, habe  ich  meine  Versuche  weiter  verfolgt  und  konnte  fest- 
stellen, dass  die  Lage  des  Absorptionsspectrums  theil weise  von  der  Con- 
centration  der  angewendeten  Kaliumsalzlösung  abhängig  ist,  und  dass 
sich  ausser  dem  genannten  Spectrum  auch  ein  Absorptionsspectrum  mit 
dem  Hauptstreiten  auf  x  638,7  und  dem  Nebenstreifen  auf  ^591 
bildet,  und  muss  ich  diese  l^age  des  Hauptstreifens  im  Vergleiche  mit 
den    wachsenden    Atomgewichten    des    Natriums,    Kaliums,    Rubidiums, 
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Caesinms   und   den  Wellenlängen   der   Absorptionsspectra   der  Alkanna- 
verbindnngen  mit  den  genannten  Metallen  als  die  richtigere  hinstellen. 

Aach  die  Angabe  tkber  die  Lage  des  Absorptionsspectroms  der 
Kobalt- Alkannaverbindang  im  ersten  Theile  meiner  Abhandlang  ^)  ist 
richtig  za  stellen.  Ich  habe  angegeben,  dass  sich  mit  Kobalt- Chlorür 
ein  Absorptions^pectram  mit  den  Streifen  x  631,5,  580,0  und  537.5 
bildet.  Durch  eingehende  Versuche  habe  ich  jedoch  feststellen  können, 
dass  das  verwendete  Kobaltchlortir  nicht  nickelf^ei  war.  wodurch  das 
Absorptionsspectram  der  Kobalt -Alkannaverbindang  nach  rechts  ver- 
schoben erschien.  Nachdem  ich  nickelfreies  Kobaltchlorür  zur  Reaction 
verwendete,  fand  ich  folgende  Lage  des  Absorptionsspectrums:  Haupt- 
streifen X  637,0,  Nebenstreifen  x  584.5  und  x  540.5. 

Noch  besonders  muss  ich  darauf  aufmerksam  machen,  dass  für  alle 
angeftkhrten  Messungen  ein  Prismenapparat  mit  gewöhnlicher  Messungs- 
vorrichtung verwendet  werden  musste,  dessen  Scala  jedoi^h  möglichst 
genau  auf  Wellenlängen  tarirt  wurde.  Ein  Gitterspectroskop  zu  ver- 
schaffen, war  mir  derzeit  nicht  möglich  und  musste  ich  mich  mit  dem 
Prismenapparate,  der  für  die  Praxis  Verwendung  findet,  begnügen. 
Dem  zufolge  sind  auch  bei  den  Wellenlängenangaben  nur  die  Zehntel 
angeführt,  und  selbst  da  muss  man  mit  einer  Correctur  rechnen,  indem 
die  Angaben  um  2 — 5  Zehntel  variiren  können,  weil  0,01  Grad  der 
Scala  im  Durchschnnitte  0,25  Wellenlänge  entspricht;  ohnedies  ist  es 
schwieriger,  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  so  genau  zu  messen  als  die 
scharfen,  engen  Linien  der  Emissionsspectra. 

Ich  bin  deshalb  auch  genöthigt,  ^n  der  folgenden  Tabelle  bei 
einigen  Elementen  geringe  Correcturen  einzuführen. 

Im  allgemeinen  ist  für  den  .Analytiker,  für  den  ja  die  Angaben 
in  erster  Reihe  bestimmt  sind,  diese  Differenz  von  keiner  Bedeutunir, 
für  Forscher,  die  sich  damit  eingehender  befassen,  erachte  ich  es  ah 
uöthig,  darauf  aufmerksam  zu  machen. 

Wenn  man  nun  die  mit  Chlorsalzen  hervorgebrachten  Absorptions- 
spectra aller  Metallverbindungen  mit  Alkanna  nach  den  Wellenlängen 
der  Ilauptabsorptionsstreifen  ordnet,  so  erhält  man  folgende  Tabelle: 

l)  Uit'.MO  Zoitsohrift  8»,  41S  und  4;W. 
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Ver-     ;  Haupt-    ^  , 
bindungj  streifen  Neb^"«treifen 

mit  jj       I  2 


Anmerkung 


ür      !  687,0 

I 

Fe      i  654,5 

Pd      1  641,8 


Cs         641,0 

Rb      ;   639,7 

K       ;   638,7 


Mn 
Ca 
La 

Ce 
Vd 


631,5  I    — 


603,0 


587.5  i  544.7 

I 


592.2  !  —  II 
591,4  j  —  , 
591,0  I    - 


Co      ,   637.0  ;  584,5  •  540,5 

i  I 

Na      ;  633,7  |  585,7  !    - 


TU)  ;  628,8 

Ba  .  628.1 

Ti  1  627,1 

Sr  622.3 

Li  1  621,0 

Xi  ;  619,2 


617,1 
614.7 
612.0 


;  577,0  j    — 
580,5  j  539,5 
578,2  '  535.0 
575,7    534,8  , 
574,5    533,9 
572,5  '  532,0  ' 


,  570.7  '  530,3 ,, 
I  568,2  ■  527,6  '! 
I  566,2    526,2  r 


611,5   .  565,8    525,8  |' 

i  i"  ii 

;         I  I 

609,9   i  564,3  |  525.0  'l 


Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat  das 

gleiche  Spectrum. 
Nach  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Eisenchlorflr : 

Hauptstreifen  A  589,5,  Nebenstreifen  X  547,5. 
Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nach  Zusatz 

von    Ammoniak:    Hauptstreifen    X    608,4, 

Nebenstreifin  X  562,9  und  523.4  (Spectrum 

vorübergehend). 
Nach  Zusatz  von  Ammoniak. 
Nach  Zusatz  von  Ammoniak. 
Nach  Zusatz  von  Ammoniak.   Eventuell  640,4^ 

592,0  oder  633.7,  582.  —  Nitrat  das  gleiche 

Spectrum. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat:  Haupt- 
streifen A  635,4,  Nebenstreifen  X  58:3,2,  539,5. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat  das 
gleiche  Spectrum. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nach  Zusatz 
von  Ammoniak:  Hauptstreifen:  X  619,8, 
Nebenstreifen  X  573,2,  X  532,5.  —  Nitrat 
das  gleiche  Spectrum. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat  das 
gleiche  Spectrum. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat :  Haupt- 
streifen X  612,3,  Nebenstieifen  X  566,5, 
526.5. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak. 


*)  Spectrum 
fast  unlöslich. 


ndt   Nitrat  hervorgebracht.     Thalliumchlorür   ist   in  Wasser 
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Ver- 
bindung 
mit 


Pr 

Mg 
Nd 

Th 

Zr 


Zn 

Er 
Jn 

Cu 

AI 

Mo 
Be 


Haupt- 
Streifen 
X 


I 

Nebenstreifen 

I 


Anmerkung 


609,0 

606,4 
605,8 


605,5 

bis 

608,1 

603.0 

bis 

601,6 

602,1 


601,6 

601,0 
596,1 
595,3 

585,7 

584.5 
582,0 


563,6 

561,4 
560.3 


524,0 

521,3 
522,2 


559,9  ,  519.5 

bis    j    bis 

561,4  I  521,3 


558,1 

bis 

557,0 


519.5 

bis 

518,6 


558.1  I  519,5 


558,1  i  519,5 


555,9 
!  553,7 
!  551,5 


517,7 
516,8 
512.8 


I 
542,5  I  504,8 


541,5 


504,0 


.538,5  I  500,8 


Nach  Znsatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat :  Haui»t- 
streifen  A  611,7,  Nebenstreifen  A  566,0, 
k  526,0. 

Nach  Znsatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat  das 
gleiche  Spectmm. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat :  Haupt- 
streifen k  605.5,  Nebenstreifen  k  560.1. 
k  520,0. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat:  Haupt- 
streifen k  606,6—608,4,  Nebenstreifen  x 
561,4—562.5,  k  521,3—522,2. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat:  Haupt- 
streifen k  605  8—603.0.  Nebenstreifen  x 
560,3—558,1,  k  521,3-519,5. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nach  Zusatz 
von  Ammoniak:  Hauptstreifen  k  601,6. 
Nebenstreifen  k  557.0,  k  517,7.  ~  Nitrat 
das  gleiche  Spectrum. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat  das 
gleiche  Spectrum. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Nitrat:  Haupt- 
streifon  k  594,5,  Nebenstreifen  550.9,  k  512,8. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Anfang  »It-r 
Reaction:  k  596,0,  550  5,  511,0.  —  Nitrat  das 
gleiche  Spectrum. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Anfang  der 
Keaction:  k  600,2,  556,0,  518.5. 

Ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Reaction  mit 
verdünnter  Lösung:  Hauptstreifen  k  5T.'?.'\ 
Neb«^nstreifen  k  540,5.  k  504,0.  —  Nitrat  Jas 
gleiche  Spectruni. 
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Das  Verhältniss   der  Valenz  und  der  Atomgewichte  der  Elemente 
zu  ihren  Wellenlängen. 

Wie  ich  schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  gezeigt  habe  \),  gibt 
es  gewisse  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente  und 
den  Wellenlängen  der  Absorptionsspectra  der  Metallverbindangen  mit 
Alkanna. 

Ordnet  man  die  Elemente  nach  ihrer  Valenz  und  nach  den  Wellen- 
längen der  Hanptstreifen  ihrer  Verbindungen  mit  Alkanna  oder  setzt 
man  in  das  periodische  System  die  den  einzelnen  Elementen  gehörigen 
\Vellenlängen  der  Hauptstreifen  der  Metall  -  Alkannaverbindungen  ein, 
so  beobachtet  man  grösstentheils  eine  interessante  Uebereinstimmung. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  einzelnen  Elemente  links  mit 
ihren  entsprechenden  Atomgewichten,  rechts  mit  den  Wellenlängen  der 
Hauptabsorptionsstreifen  ihrer  Verbindungen  mit  Alkanna  bezeichnet. 
Elemente,  von  denen  Verbindungen  mit  Alkanna  herzustellen  mir 
bisher  nicht  gelungen  ist,  sind  rechts  mit  dem  Zeichen  —  ver- 
.sehen.  Die  Elemente,  deren  Salze  mir  zu  den  Versuchen  nicht  zu  Ge- 
bote standen,  sind  mit  einem  ?  versehen,  und  es  wäre  gewiss  interessant, 
die  Natur  der  Absorptionsspectra,  die  sie  mit  Alkanna  höchst  wahr- 
scheinlich bilden^  festzustellen. 

Die  Atomgewichte,  sowie  die  Wellenlängen,  sind  nur  in  ganzen 
Zahlen  ausgedrückt.  Die  Wellenlängen  bedeuten  die  Lage  des  Haupt- 
streifens des  Absorptionsspectrums  der  betreffenden  Metall-Alkannaver- 
bindung. 

Zu  allen  den  Bestimmungen  habe  ich  massig  concentrirte  Chlorid- 
lOsungen  im  Verhältnisse  1 :  20  verwendet.  Nur  bei  Thallium  wurde  das 
Nitrat  angewendet,  da  das  Thalliumchlorür  in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Wenn  man  die  Tabelle  von  oben  nach  unten  betrachtet,  beobachtet 
man  in  den  Gruppen  I,  II,  III,  VI,  dass  mit  den  wachsenden  Atomge- 
wichten der  Elemente  auch  die  Wellenlängen  wachsen ;  einzelne  Absorp- 
tionsspectra verschieben   sich   mit   den    wachsenden  Atomgewichten   der 


1)  Diese  Zeitschrift  89,  421. 
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«;H«  ?  ynnjTWL    IvilCIIW^^  ite:  üetaUfiJxe  mittelst  der 

ili-fm-r^r;-    lu^   \k^zi    L^n   a-r  Si^ectminf  hin  und  umgekehrt   mit  den 

I»-r  ik:  «.-r-np;-?:  H  miL  ^  i*e(ibachtet  man  jedoch  um^kehrt. 
4ij^.  iii»  V  -L^fi^-Ji^rei  L^r  Cha.  wiidi«endeL  Atomgewichten  im  allge- 
nit?!:.-/:.   ;ii'i?trüiirei- 

.♦:  rr  i*vrr'.-iiiir"  :-~.  di^  Velienlangeuzahleii  für  Cer,  Erbium. 
"^  uLati::  ixut  XunciU  ii  dit  Zai»t.*lif  einzusetzen,  müsste  durch  weitere 
'» t;r?ii"irt  2r~^rsivlr  Titzrii-eL  iiii:üicieiL  zu  ^en  Versuchen  mit  Alkanna 
uir  .-eriij.irif  .-  ...  Lrbinniiauoric  «trC!,.),  Vanadinchlohd  und 
rf^-j:i\er:LLL'rr  Xaiiizia   ui-  TimiruiiaiKtriir  verm endet  werden  konnten. 

I'e^-Tr'^t■:.  SIL-  üii.ii.  cbt  ^tJieuiiaurenzaWen  de?  C-ers.  ErbioniN 
^Liiu^iir  HL.   X.*:^;^;'  :i    u-jt  Tün^Iit   eii^xrekl&mroert. 

"«".a  riit-^:  -.-n:;«}»-.  x  ck^  LLcierüL  TeTM-Liel»en  sich,  alro  in  der 
Ti*'i»tlj'.  -  IL  .LLt.^  Lu :i.  Tfiuii-  dit  c&iizeL  einzclüen  Gruppen  als  solche 
iii*'-:L  '*  j.ijt'T:  l:i.  >.  mn.  Inii>niel  v*jrM:hiebi  sich  die  zweite  Gruppe 
''•  -•". — Ä  !--  iiirji:  ziui±  Vj.Uen  hin  als  die  erste  Gruppe  /  621 
^i^  >:  V-:  _;t  ir.T.*  L-n:]»}»:  i  ;•>•• — i  f«  12  wieder  weiter  als  die  zweite 
'jn;:»:»:  /■  ••  -. —  Ä  • -r.  x»e:  äeL  ialirenden  Gruppen  beobachtet  mau 
."■•:•  j.i-i    _jfr-   ilr>.ii:-i.i:i.r   i-::-LL 

2i.:rL :::.:  ::,..-_  _:t  >n::«T»f'i  t.l  viuem  Elemente  zum  anderen  in 
li.'T-  i:u-tr  Z.-..:-.  >  :•-•.  rü:!:?:  niLL,  dasi-  mit  den  wachsenden  Alom- 
S'.v-.l:-.'^  >.:  H-L^'.::-:  1:7  >^,::ri:'.:.:.irrii  mit  geringen  Ausnahmen  ab- 
LtiiL-i.  riLi:    Iir:>:i-.:    .:-   Kfiit  Kniiiium.  Strontium,  Yttrium,  Zirkou. 

ÄiyyrzL:'^  1- ■':  - .  1:.:  '  .jT .  ois-  im  allgemeinen  eine  Reihe  dtr 
LLk'^-.-'.-:  l_::  Aw.-L-i  t.it  V^rliniuL^  eingeht,  .wogegen  die  andere 
liiiL*:  kciLr  ^  vi: ::.^:;lj  :l::  A.kinna  jibi.  obgleich  es  nicht  ausgeschlossen 
>:.    i-"  •  ii:. :.!    l:.—  V^r.  in  i-L*:rn  werden  dargestellt   werden  können. 

^^•  zu:::  l>v:«v:vl  li.rrn:  Küliiium.  Strontium,  Yttrium,  Zirkon. 
MAvhi^ii  :j.::  Au-nah-ir^  \.:,n  Niob  mit  Alkanna  Verbindungen,  wogegen 
>All*:r.  Caii'.iuijj.  Z:nn.  Ar.iini*.R  irät  Ausnahme  Ton  Indium  keine  Ver- 
lii.''nu-^f::i  i:;:  A!kaLT;a  li^^rii:  eben  <o  ist  es  mit  der  Reihe  Caesium, 
Jiaryurji.   Laiith.i:..  < ;.  r.  Prasiudviii.   Neodvm   und   mit   der    Reihe  GoW. 
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Quecksilber,  Blei,  Wismuth  u.  s.  w.  In  der  Reihe  Kalium,  Calcium 
bis  Nickel  macht  das  Chrom  eine  Ausnahme.  Es  ist  mir  nicht  ge- 
lungen, eine  Verbindung  des  Chroms  mit  Alkanna,  weder  mit  Chrom- 
chlorid noch  mit  Chromnitrat  zu  erzielen. 

Das  Cer,  sowie  auch  das  Praseodym  und  Neodym,  werden  auch  in 
die  dritte  Gruppe  des  periodischen  System  nach  Lanthan  eingereiht. 
Seiner  Wellenlänge  612  nach  passt  das  dreiwerthige  Cer  auch  in  diese 
Gruppe.  Was  aber  das  Praseodym  und  Neodym  anbelangt,  so  müs.>ten 
eigentlich  in  Berücksichtigung  dessen,  dass  in  der  dritten  Gruppe  mit 
den  steigenden  Atomgewichten  die  Wellenlängen  der  Metallverbindungen 
zunehmen,  auch  die  W^ellenlängen  der  Praseodym-  und  der  Neodym- 
verbindung höher  sein  als  die  Wellenlänge  des  Lanthans;  da  aber  die  . 
Wellenlängon  des  Praseodyms  und  des  Neodyms  thatsäclilich  kleiner  sind 
und  ausserdem  bei  Neodym  die  Wellenlänge  mit  dem  steigenden  Atom- 
gewichte sinkt,  so  kann  man  das  Praseodym  und  Neodym  nicht  hinter 
Lanthan  setzen. 

Bemerkenswerth  ist  auch  im  periodischen  Systeme  die  (Jruppe  Eisen, 
Kobalt  und  Nickel.  Nach  einer  .  Bestimmung  des  Atomgewichtes  für 
Kobalt  (58,8)  von  Hempel  und  Thiele  und  nach  einer  solchen  für 
Nickel  (58,9)  von  Cl.  W^inkler  kommt  Kobalt  im  periodischen  Sys- 
teme zwischen  Eisen  und  Nickel  zu  stehen,  was  dem  Verhalten  seiner 
Oxyde  und  Cyanvorbindungen  am  Besten  entspricht.^)  Der  Wellenlänge 
der  Absorptionsspectra  ihrer  Alkannaverbindungen  nach  ist,  wie  man 
sieht,  auch  dieselbe  Reihe  eingehalten,  wodurch  die  Annahme  dieser 
Stellung  der  Elemente  im  periodischen  Systeme  bestäti^rt  erscheint. 

Die  ersten  drei  Gruppen  des  periodi-^^chen  Systems  lassen  siel»  auch 
graphisch  darstellen.  Trägt  man  als  Abscissen  «lie  entsprechenden  Wellen- 
längen der  Metallverbindungen,  als  Ordinaten  die  Atomgewichte  derselben 
Metalle  ein  und  verbindet  die  so  erhaltenon  Punkte,  so  erhält  man  drei 
ähnliche  Krümmungen,  welche  mit  steigenden  Atomgewichten  und  steigen- 
den Wellenlängenzahlen  sich  einander  nähern. 

Nach  dieser  graphischen  Darstellung  soll  die  Wellenlänge  der 
Scandium-Alkannaverbindung  zwischen  x  590,0  bis  ä  592,5  liegen, 
leider  habe  ich  kein  Scandiunipräparat  zur  Verfügung  gehabt,  um  diese 
Annahme  zu  bestätigen. 


1)  Zeitschrift  f.  anorg.  Cht-mie  11.  78  (1S96). 
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Aehnliche  SiJectralgruppen  in  den  drei  ersten  Gruppen  des  perio-ü- 
schen  Systems  haben  Kays  er  und  Runge  zosammengestellt.  und  zvar 
auf  Grund  ihrer  Arbeiten  über  die  homologen  Linien  der  Emi*- 
sionsspectra  der  Kiemente.  Die  genannten  Forscher  Laben  gezeigt, 
dass  bei  den  ersten  drei  Gruppen  des  periodischen  Systems  die  ÜTiLr 
sionsspectra  die  gleichen  (rruppen  bilden  wie  die  Elemente  selbst  an>i 
haben  folgende  Gruppen  aufgestellt: 

1.  Li,  Na,  K,  IIb,  Cs; 

2.  Cu,  Ag; 

3.  Mg,  Ca,  Sr; 
L  Zn,  Cd,  Ilg; 
5.  AI,  Jn,  Tl. 

Nach  (lieser  Zusammenstellung  rückt  innerhalb  einer  jeden  solchen 
Gruppe  das  Spectrum  jedes  einzelnen  Elementes  mit  dem  wachsenden 
Atomgewichte  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums ;  von  einer  Gruppe 
zur  anderen  indessen  erheblich  nach  Violett  hin.  Setzt  man  anstatt 
der  Metalle  die  Wellenlängen  ihrer  Alkanna-Metallverbindungen  in  eine 
ähnliche  Reihe  ein  und  ergänzt  sie  mit  den  Wellenlängen  der  übrigen 
gleichwerthigen  Metalle,  so  erhält  man  folgendes  Bild: 

1.  Li  021,  Na  634,  K  (539,  Rb  640,  Cs  641; 

2.  ('U  nDf).  Ag  — : 

3.  IJe  582,  Mg  ()0(),  Ca  615,  Sr  622,  Ba   628: 
•i.  Zn  601,  Cd  — ,  Hg  —  ; 

5.  AI  586,  Jn  596,  Y   602,  La  612,  Tl  629. 

Daraus  ergibt  sich  eine  Uebereinstimmung  mit  den  Grupi^en,  die 
Kays  er  und  Runge  bei  den  Emissionsspectren  der  Elemente  auf- 
gestellt haben 

Zum  Schlüsse  gestatte  ich  mir,  dem  Herrn  Professor  B.  Brauner 
meinen  verbindlich>ten  Dank  für  das  mir  freundlichst  überlassene  Neo- 
dym- und  Traseodynioxyd  und  dem  Herrn  Professor  Cl.  Wink  1er  für 
die  Präi)arate  des  (iermaniums,  die  ich  zu  den  Versuchen  mit  Alkanoa 
beuöthigte,  auszusprorhen. 
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Zur  Analyse  des  Torfes. 

Von 

H.  Bornträger. 

Da  die  Torfverwerthungsfrage  immer  brennender  wird,  kann  es 
wohl  manchen  Leser  dieser  Zeitschrift  interessiren,  zu  erfahren,  worauf 
der  Torf  speciell  untersucht  wird,  und  welches  seine  verschiedenen 
Bestandtheile  sind.  Wir  müssen  hier  unterscheiden  zwischen  hellem, 
leichtem  und  dunklem  schwerem  Torf.  Ersterer  ist  noch  jung  an  Jahren, 
letzterer  oft  schon  Jahrhunderte  alt;  beide  stammen  aus  der  Zersetzung 
der  Moorpflanzen,  beide  enthalten  folgende  Substanzen :  Wasser,  Humas- 
säure,  Ammoniak,  Cellulose,  Protein,  Erdwachs,  Gyps  und  Mineralbestand- 
theile  (Eisenoxyd,  Sand  etc.) 

Schon  das  specifische  Gewicht  beider  Sorten  differirt  stark. 
1    Torfbrod    hellen    Torfes    wiegt  etwa  250^, 
1         »         schwarzen     *         «         «     400 — 900  <; 
und  letzteres    ist   dabei   ^/g  mal   so  klein  als   das   erstere.     Der  beste 
Torf  stammt  aus  Oldenburg. 

Beide  Arten  variiren  am  stärksten  im  Gehalte  an  Faser,  Humus- 
säure  und  an  Stickstoff.  Zum  Beispiel  enthält  bei  100^  C.  getrockneter 
Torf: 

Faser  Humussäure  Stickstoff 

heller     .     95— 90  <^/o  5— lO^/o  0,5— 1,0  ^/^ 

schwarzer   58—48   *  40—50  «  2 — 2,5   « 

auch  physikalisch  sind  sie  verschieden.  Der  helle  Torf  nimmt  begierig 
Wasser  auf,  wie  ein  Schwamm,  der  schwarze  fast  gar  keius,  nicht  einmal 
bei  einem  Druck  von  5 — 6  Atmosphären  und  160^  C,  wie  ich  selbst 
constatirt  habe. 

Da  ich  nun  circa  15  Jahre  lang  eingehend  mit  Torf,  Casseler 
Braun,  Braunkohlenmull,  kurz  allen  humusführenden  Stoffen  gearbeitet 
habe,  bin  ich  wohl  in  der  Lage,  einiges  mitzutheilen  über  meine 
Analysenmethode,  welche  von  der  der  Franzosen  stark  differirt,  insofeni 
als  die  Franzosen  die  Humussäure  einfach  mit  der  Faser  bestimmen 
und  nicht  für  sich.  Dieses  ist  meiner  Ansicht  nach  ganz  verkehrt. 
Die  Rolle  der  Humussäure  ist  nach  meinen  gründlichen  Untersuchungen 
eine  ganz  andere  als  viele  Chemiker  glauben.  Die  Humussäare  ist  im 
Boden   nicht  allein    die    ernährende   Pflanzenmutter,    nein,   sie  ist  aoch 
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diejenige  Substanz,  welche  die  Cellalose  in  Zucker  und  Pflanzengummi 
umwandelt.  Sie  muss  daher,  wenn  der  Torf  in  der  Landwirthschaft 
verwandt  werden  soll,  unter  allen  Umständen  bestimmt  werden,  da  der 
Werth  der  Humussäure  ein  grösserer  ist  als  der  der  Faser,  die  erst 
im  Boden  zu  Uumussäure  werden  muss,  ehe  sie  in  die  Pflanzen  auf- 
genommen werden  kann.  Femer  absorbirt  die  Humussäure  Ammoniak 
aus  der  Luft  und  dem  Wasser,  die  Faser  nicht,  da  dieselbe  neutral 
reagirt. 

Ich  analysire  daher  folgendermaassen : 

1.    Wasserbestimmung. 
Der  Torf  wird  zerschnitten,  respective  pulverisirt,  und  bei  100^  C. 
getrocknet  bis  zum  constanten  Gewicht.    Der  Gehalt  schwankt  zwischen 

10—40  ^/o. 

2.    Erdwachs. 
Man   extrahirt   die   getrocknete  Substanz   im  Extractions-Kölbchen 
mit  wasserfreiem  Aether.     Gehalt  zwischen  0,5 — 1,0  ^/q. 

3.  Stickstoff-Bestimmung. 

Man  behandelt  2  g  nach  K j  e  1  d a  h  ].  Der  Gehalt  schwankt  zwischen 
0,5-2,50/,. 

Soll  auch  das  Ammoniak  bestimmt  werden,  so  muss  man  anders 
verfahren,  da  das  Ammoniak  als  humussaures  Ammoniak,  welches  in  der 
Siedehitze  zersetzlich  ist  und  nach  meinen  Untersuchungen  wieder  in 
Humussäure  und  Ammoniak  zerfällt,  vorliegt.  Entweder  kocht  man 
etwa  5  g  des  Torfes  mit  Wasser  und  2  cc  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:3)  tQchtig  aus,  wäscht  nach  und  flitrirt;  alsdann  hat  man  das 
Ammoniak  als  schwefelsaures  Ammoniak  im  Filtrate,  das  man  mit 
Natronlauge  wie  üblich  destilliren  kann,  oder  man  kocht  den  Torf 
direct  mit  starker  Natronlauge  und  fängt  das  Ammoniak  in  der  Vorlage 
mit  Normalsäure  auf. 

Nach  meinen  Untersuchungen  enthält  der  Torf,  speciell  der  schwarze, 
die  Hälfte  des  Stickstoffes  als  Protein,  die  Hälfte  als  Ammoniak;  da 
nun  der  Stickstoff  als  Ammoniak  etwa  doppelt  soviel  kostet  als  in  Form 
von  Protein,  ist  es  räthlich,  den  Ammouiakstickstoff  gesondert  zu  be- 
stimmen. 

4.  Humussäure  und  Faser. 

Man  kocht  etwa  1 — 2  g  des  Torfes,  je  nach  dem  schwarzer 
oder  heller   vorliegt,    mit   etwa  5  g  Soda   und  200  g  Wasser  1  Stunde 
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lang  tüchtig  aus,  wiederholt  dieses  dreimal,  filtrirt  dnrch  ein  gewogenes 
Filter  und  trocknet  dasselbe  nach  dem  Auswaschen  bei  105"  C,  man 
erhält  so  die  Rohfaser.  Die  braune  Lauge,  welche  die  Humussäure  als 
humussaures  Natron  enthält,  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  zur  Ent- 
wicklung der  Kohlensäure  stark  gekocht,  und  dann  die  Humussäure  auf 
einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  wenn  die  Flüssigkeit,  was  oft  passirt, 
nicht  gut  filtrirt,  muss  man  ein  Asbeströhrchen  verwenden,  dann  wird 
das  Filter  bei  105^  C.  getrocknet  und  gewogen. 
Schwankungen  bei  lufttrocknem  Torfe: 

Faser  .     .     .     .     30-75  »/^ 

Humussäure   .     .       5— 50  « 


5.    Aschen-Bestimmung. 

Man  verascht  etwa  1  g  des  Torfes  in  offener  Platinschale  unter 
Zuhülfenahme  von  Ammoniumnitrat.  Die  Asche  schwankt  zwischen 
2— lO^/o  und  besteht  speciell  aus  Sand,  Erde,  Gjrps,  sowie  Kalk. 
Eisenoxyd  und  Alkalien. 

Um  den  Unterschied  zwischen  deutschen  und  französischen  Analysen 
darzuthun,  lasse  ich  im  Folgenden  die  Analysen  einiger  belgischen  Torfe 
folgen,  die  ich  aus  Frankreich  erhalten  habe,  sowie  einige  meiner 
eigenen  Analysen  von  nordwestdeutschen  Torfen. 

6.  Französische  Analysen  belgischer  Torfe. 


oberer  Torf         mittlerer  Torf   1    unterster  Torf 


1 

3o_ 


2 

_o/o 


3       I      4 

Q/o      '     o/o 


I 


5 


6 


Wasser 

Unlösliches  .     . 

Kalk    .... 

Magnesia .     .     . 

Kali     .... 

Phosphorsäure  . 

Organische  Substanz 

Summe     . 

Gesammt-Stickstüff . 


18,60 

20,00 

2,10 

3,10 

0.10 

0,90 

0,04 

0,15 

0,06 

0,05 

0,05 

0,13 

79.00 

76.00 

99.95 

100,33 

1,67 

1,83 

19,00 
2.10 
0,08 
0,04 
0,08 
0,08 

79,00 

100,38 

1.21 


II  I 

Ansicht    als 


Nach    meiner 
Ausnahme   des  Stickstoffgehaltes 


I 

I 

Torfchemiker 
ganz  werthlos, 


20,00 
3,00 
1,51 
0.23 
0,03 
0,10 

75,83 

100,70 

1,80 


19,00 
2,00 
0,07 
0,04 
0.03 
0,08 

79,00 

100.22 

1,68 


17.00 
3.10 
1,85 
0,13 
0.11 
0.09 
78,0<» 
100.28 
1,90 


i 

sind    diese  Analysen  mit 
sie  besagen  gar  nicht<i. 
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Man  weiss  ganz  genau  die  Zasammensetzang  der  Asche,  die  eigentlich 
ganz  nebensächlich  ist,  da  Kali  und  Phosphorsüure  fast  ganz  fehlen, 
es  fehlt  ferner  das  stets  anwesende  Eisenoxyd,  das  gar  nicht  bestimmt 
ist,  und  besonders  die  Angabe  über  den  Gehalt  an  Humussäure,  auf 
deren  Bestimmung  ich  gerade  sehr  grossen,  wenn  nicht  den  Hauptwerth 
lege,  neben  dem  StickstoiTgehalte.  Will  man  die  Humuss^äure  schnell 
allein  bestimmen,  so  geht  dies  am  besten  nach  der  von  mir  in  der 
deutschen  Chemiker-Zeitung^)  vorgeschlagenen  und  1897  von  Tacke- 
ßremen  vervollkommneten  Methode^),  wobei  allerdings  auf  meine  Arbeiten 
kein  Bezug  genommen  wurde,  indem  man  eine  gewogene  Menge  Torf 
mit  Schlämmkreidepulver  und  Wasser  tüchtig  kocht  und  die  ent- 
weichende Kohlensäure  bestimmt,  woraus  dann  die  Humussäure  berechnet 
wird.  Als  Norm  empfehle  ich  bestes  Casseler  Braun  Ja,  das  nach 
meinen  Untersuchungen  circa  97 — 98**/^  Humussäure  enthält. 

Ich  lasse  nunmehr  einige  meiner  Torfanalysen  von  nord westdeutschen 
Torfen  folgen  als  Gegenstück  zu  den  vorigen  Analysen: 


Wasser  .  . 
Asche  .  . 
Faser .  .  . 
Humassäore 


Stickstoff  total 
als  NHs  .    .    . 


Heller  Torf     I  Schwarzer  Torf 


bei  Hannover 


Oldenburg 


1 


30,0 

3.0 

55,0 

12.0 


U 
0,3 


2 


8 


29,0 

3,1 

54.9 

13.0 


20.0 

2.8 

49,0 

38,0 


100,0       100,0    I  109,8    I  100.0 


1,3    I       1,8 
0,4    !      0,6 


20,0 

3.0 

47,0 

30,0 


2.0 
0,7 


Man  ersieht,  dass  der  helle  Torf  lufttrocken  viel  mehr  Wasser  und 
Faser  führt  als  der  schwarze,  der  wieder  mehr  Humussäure  und  Stick- 
stoff enthält. 

Natürlich  sind  diese  Analysen  nur  für  Landwirthe  und  Torf- 
destillateure maas.sgebend.    Soll  der  Torf  zum  Heizen  dienen,  muss  eben 


1)  1896,  S.  223. 

«)  Chemiker-Zeitung  1897,  S.  174. 
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der  calorimetrische  Werth,  das  heisst  der  Heizeffect  bestimmt  werden. 
Die  Spuren  von  Erdwachs  zu  bestimmen,  ist  kaum  lohnend. 

Jedenfalls  sind  vorstehende  Analysen  zur  Begutachtang  eines  Tones 
sehr  instructiv. 

In  derselben  Weise  kann  man  auch  das  Casseler  Braun  *)  und  den 
Braunkohlenmull  analysiren.  Reines  Casseler  Braun  soll  trocken  nicht 
unter  95  %  llumussäure  enthalten,  auch  Wald-  und  Gärtnererde  analysin 
sich  in  selbiger  W^eise,  da  sie  alle  Ammoniak  enthalten,  welches  die 
Humussäure  im  Laufe  der  Jahre  absorbirt  hat  als  humnssaures  Ammoniak 
und  es  nur  in  Siedehitze  wieder  abgibt.  Es  sollte  immer  gesondert 
bestimmt  werden. 

Hannover,  im  August  1900. 


Ein  einfacher  Thermoregulator. 

Von 

Alezander  v.  Kalecsinszky. 

Im  laufenden  Jahrgang  dieser  Zeilschrift,  S.  315,  beschreibt  HeiT 
Fr.  Bolm  einen  Thermoregulator,  der  bei  möglichst  einfacher  Zusammen- 
setzung für  Constanterhaltung  aller  in  den  Laboratorien  gewöhnlich  vor- 
kommenden Temperaturen  verwendbar  ist. 

Es  freut  mich,  dass  sich  das  Princip  und  die  einfache  Construction 
für  Laboratorien  als  praktisch  erwiesen  haben.  Ich  will  aber  nur  er- 
wähnen, dass  ein  auf  demselben  Princip  beruhender,  einfacher  Gasregulaior 
auch  in  dem  im  Jahre  189  3  erschienen  »Hand-  und  Hülfsbuch  zar 
Ausführung  physiko-chemischer  Messungen«  von  Professor  W.  OstwaM 
in  Leipzig,  S.  66  ausführlich  beschrieben  worden  ist,  und  dass  ich 
denselben  Thermoregulator  in  dieser  Zeitschrift  2ö,  190 — 194  unter 
dem  Titel  >Ueber  einen  Thermoregulator  mit  elektrischem  Glocken- 
Signal«  mit  drei  Abbildungen  bereits  im  Jahre  188  6  beschrieben  habe. 

Die  Construction,  Abbildung  und  der  wesentliche  Inhalt  der  Be- 
schreibung von  Herrn  Fr.  Bolm  sind  vollkommen  identisch  mit  der 
meines  Apparates,  ausser  dass  er  statt  des  Glashahn -Verschlusses  eincu 
mit   Gummischlauch   versehenen    Glasstab    benutzt.     An    Stelle    des  im 

ij  Oestcir.  Chemiker-Zeitung  1900,  S.  494. 
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Kasten  befindlichen  Glasgefässes  ein  Metallgefäss  zu  benatzen,  scheint 
für  höhere  Temperaturen  nicht  rathsam,  da  gewöhnliches  Metall  bei 
höherer  Temperatur  und  bei  höherem  Druck  ziemlich  leicht  oxydirbar  ist, 
und  sich  dabei  das  eingeschlossene  Luft -Volumen  vermindern  kann, 
wobei  die  Selbstreguli rnng  bei  längerem  Gebranch  an  Genauigkeit 
verliert.  Es  ist  deshalb  besser,  Glas  oder  ein  entsprechend  glasirtes 
Porzellan-Gefäss  zu  benutzen. 

Ich  erwähne  noch,  dass  ich  meinen  Thermoregulator  in  der  Fach- 
sitzung des  ungarischen  naturwissenschaftlichen  Vereines  am  21.  October 
1885  vorgezeigt  habe.  Den  Apparat  benutze  ich,  sowie  viele  andere 
meiner  CoUegen,  zu  vollkommener  Zufriedenheit  seit  1883. 

£s  dürfte  gewiss  bloss  zufällig  gewesen  sein,  dass  Herr  Bolm 
meine  Beschreibung  in  derselben  Zeitschrift  übersehen  hat.  Diese  wieder- 
holt gemachte  Construction,  sowie  anderseits  die  von  Professor  W.  0  s  t  - 
wald  und  Anderen  erfolgte  Annahme  meines  Thermoregulators  dienten 
als  erfreulicher  Beweis  für  die  Güte  des  von  mir  seiner  Zeit  empfohlenen 
Apparates. 

Budapest  1900.     Chemisches  Laboratorium  der  königlich 
ungarischen  geologischen  Anstalt. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

IL   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zum  Nachweis,  zur  Bestimmung  und  zur  Trennung  des  Arsens. 
Ueber  denselben  Gegenstand  habe  ich  bereits  im  laufenden  Jahrgang  ^) 
berichtet;  im  Anschluss  an  dieses  Referat  seien  folgende  Arbeiten 
erwähnt. 

Berzelius  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Arsenpentasulfid  zwei 
Methoden : 

1.    Sättigung  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Arsensäure  mit 
Schwefelwasserstoff. 


i)  Diese  Zeitschrift  89,  654  (1900). 
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2  Behandlung  einer  concentrirten  Lösung  von  arsensaorem  Alkali 
mit  Schwefel wasserstoif  und  P'ällung  des  Pentasullids  durch  Zu- 
fügen einer  Mineralsäure. 

Während  L e  R o y  W.  M c.  Gay  *)  die  erstere  Angabe  von  B e r z e li n s 
nicht  bestätigen  konnte,  hat  sich  die  zweite  Methode  im  Wesentlichtn 
als  richtig  erwiesen.  Voraussetzung  ist  jedoch,  dass  die  I.K>sung  von 
arsensaurem  Alkali,  welche  man  mit  Alkali  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  versetzt  hat,  entsprechend  verdünnt  ist  und  unter  Erhitzen 
längere  Zeit  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird. 
Das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  muss  so  lange  fortgesetzt  werden 
und  derselbe  in  solchem  Ueberschusse  vorhanden  sein,  dass  keine  Spal- 
tung des  sich  bildenden  Kaliumsulfoxyarseniats  in  Kaliumarsenit  and 
Schwefel  stattfinden  kann.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  lässt 
sich  unter  Beachtung  dieser  Vorsieh tsmaassregelii  die  Methode  bei  quan- 
titativen Bestimmungen  des  Arsens  vortheilhaft  zur  Anwendung  bringen. 

Nach  Versuchen  von  Le  Roy  W.  Mc.  Gay*)  löst  sich  sowohl 
das  aus  sulfoarsensaurem  Alkali  mit  Salzsäure  gefällte,  als  auch  das 
unter  Druck  aus  einer  angesäuerten  Lösung  von  arsensaurem  Alkali 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagene  Arsenpentasulfid,  wenn  e> 
frisch  dargestellt  und  mit  Wasser  und  absolutem  Alkohol  gut  aus- 
gewaschen ist,  vollkommen  in  heissem,  wässrigem  Ammoniak.  Die 
zunächst  gelbe  und  absolut  klare  Lösung  wird  beim  Stehen,  oder 
schneller  beim  Erhitzen,  fast  farblos,  ohne  dass  eine  Ausscheidung  von 
Schwefel  stattfindet.  Der  Alkohol  scheint  die  sonst  durch  das  Alkali 
bedingte  theilweise  Zersetzung  des  Pentasulfids  in  Trisulfid  und  Schwefel 
zu  verhindern.  Die  Lösung  enthält  kein  arsensaures  Salz  sondern  sulfo- 
arsensaures  und  sulfoxy arsensaures  Ammoniak. 

Die  von  F.  Mohr  vorgeschlagene  Methode,  nach  welcher  die 
arsenige  Säure  durch  Titration  mit  Jodlösung  bestimmt  wird,  kann  nach 
G.  llolthof^)  auch  bei  vorhandener  Arsensäure  in  Anwendung  kommen, 
wenn  die  letztere  zuvor  zu  arseniger  Säure  reducirt  wird.  Zu  diesem 
Zweck  erhitzt  Holthof  die  Lösung  der  Arsensäure  längere  Zeit,  un- 
gefähr vier  Stunden,  mit  einem  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  and 
kocht  alsdann  auf  die  Hälfte  des  Volumens  ein. 


J)  American  cheinical  Journal  12,  547;  v^m  Verfasser  eingesandt. 

if)  Chemiker-Zeitung  16,  476. 

3j  Diese  Zeitschrift  28,  378  (1884). 
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Nach  Le  Roy  W.  Mc.  Cay^)  lässt  sich  die  Methode  dadurch 
wesentlich  abkürzen,  dass  man  die  Reduction  unter  Druck  vornimmt, 
indem  man  die  Arsensäurelösung  mit  schwefliger  Säure  in  einer  gut 
verschlossenen  Flasche  eine  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbade 
erhitzt.  Der  Verfasser  reducirte  auf  diese  Weise  selbst  grössere  Mengen, 
bis  zu  0,9  tj  Arsensäure  und  konnte  in  den  reducirten  Lösungen  ent- 
weder keine  oder  nur  höchst  geringe  Spuren  von  Arsensäure  nach- 
weisen. 

In  der  reducirten  Lösung  lässt  sich  die  arsenige  Säure  auch  be- 
quem als  Arsentrisulfid  bestimmen.  Mau  versetzt  hierbei  die  einge- 
kochte Lösung,  deren  Volumen  nicht  über  100  cc  betragen  soll,  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  frisch  bereitetem,  klarem  Schwefel- 
wasserstoifwasser  und  beachtet,  dass  die  Flüssigkeit  bei  der  Fällung 
massig  warm  und  stark  sauer  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  der 
Fällung  auf  80 — 85^  C.  erhitzt,  einige  Zeit  unter  gelegentlichem  Um- 
schwenken bei  dieser  Temperatur  erhalten  und  das  abgeschiedene  Arsen- 
trisulfid schliesslich  in  bekannter  Weise  bestimmt. 

F.  Moiir-)  hat  empfohlen,  das  zu  bestimmende  Arsentrisulfid  auf 
dem  Filter  in  Ammoniak  zu  lösen,  die  Lösung  in  einem  Uhrglase  oder 
einer  Piatinsehale  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  als  Trisulfid  zu 
wägen.  Dieses  Verfahren  führt  jedoch  nach  den  Versuchen  von  Mc.  Gay 
zu  falschen  und  unter  sich  diiferirenden  Resultaten. 

Die  zuerst  von  F.  Reich  ^)  vorgeschlagene  Methode,  nach  welcher 
die  Arsensäure  als  arsensaures  Silberoxyd  bestimmt  wird,  hat  Mc.  Gay  *) 
bereits  früher  abgeändert  und  dieselbe  dann  weiter  in  folgender  Weise 
modificirt : 

Zur  Feststellung  des  Gehaltes  einer  Lösung  von  saurem  arsensaurem 
Kali  wurde  dieselbe  in  einem  kleinen  Becherglase  in  einer  Verdünnung 
von  ungefähr  60  cc  mit  Ammoniak  deutlich  alkalisch  gemacht,  zum 
Sieden  erhitzt,  mit  einer  genügenden  Menge  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd versetzt  und  kräftig  umgerührt.  Das  Becherglas  wurde  nun  von 
der  Flamme  genommen,  verdünntes  Ammoniak  bis  zur  schwachen,  aber 
deutlichen,  alkalischen  Reaction  hinzugefügt,  die  letztere  durch  einen 
Tropfen    Essigsäure    wieder   entfernt   und   nochmals    umgerührt.      Nach 


^)  American  chemical  Journal  7^^573;  vom  Vei  fasser  oinge^^aiidt. 
*)  L«^hrbuch  der  Titririnethode,  4.  Auflage,  S.  3')7. 

3)  Difse  Zeitschrift  25,  411  (1886). 

4)  Diese  Zeitschrift  26,  412  (188G). 
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einigen  Minuten  wurde  das  arsensaure  Silberoxyd  abfiltrirt,  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen,  auf  dem  Filter  in  wenig  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst  und  das  Silber  nach  Volhard  titrimetrisch  bestimmt. 

Das  arsensaure  Silberoxyd  lässt  sich  auch  gewichtsanalytisch  be- 
stimmen ,  wenn  man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  einigen 
Tropfen  verdünntem  Ammoniak  löst,  die  Lösung  in  einer  gewogenen 
Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  kurze  Zeit  auf 
100"  C.  erhitzt  und  wägt. 

Die  jodometrische  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  lässt  sich  nacii 
E.  Szarvasy*)  auch  allgemein  zur  Bestimmung  des  Arsens  in  An- 
wendung bringen,  wenn  man  das  Arsen  aus  seinen  Verbindungen  als 
Sulfid  abscheidet,  das  letztere  im  Sauerstoffstrom  verbrennt  und  das 
gebildete  Arsentrioxyd  bestimmt. 

Bei  dem  Abfiltriren  des  Arsensulfids  benutzt  man  ein  beiderseits 
offenes  80— 100  n»  langes  Verbrennungsrohr,  welches  senkrecht  ein- 
gespannt wird  und  etwa  15  cm  unterhalb  der  oberen  Oeffnnng  einen 
Asbestpfropf  enthält.  Der  auf  dem  letzteren  gesammelte  Niederschlag 
wird  mit  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  wobei  darauf  zu 
achten  ist,  dass  keine  Antheile  des  Niederschlags  an  den  vom  Asbest- 
pfropf entfernteren  Röhrenwaudungen  haften  bleiben.  Alsdann  wird 
unter  vorsichtigem  Erwärmen  durch  das  schwach  geneigte  Rohr  ein 
trodkener  Luft-  oder  Kohlensäurestrom  getrieben,  bis  der  Niederschlag, 
sowie  die  ganze  Röhre,  vollkommen  ausgetrocknet  sind.  Man  verschliesst 
nun  das  andere  Ende  der  Röhre,  etwa  10  cm  von  der  Mündung  ent- 
fernt, mit  einem  gut  passenden  Pfropf  aus  Glaswolle  und  beginnt  mit 
dem  Hindurchleiten  von  Sauerstoff.  Die  Röhre  wird  zwischen  den 
beiden  Stopfen  unmittelbar  hinter  dem  Substaiizpfropf  bis  zur  gelinden 
Rothgluth  erliitzt  und  die  Flamme  darunter  gestellt,  damit  das  Rohr 
an  dieser  Stelle  während  des  ganzen  Versuchs  glühend  bleibt,  und 
eventuell  unverbrannt  sublimirendes  Sulfid  hier  verbrennt.  Hierauf  be- 
ginnt man  mit  einer  anderen  Flamme  die  Substanz  zu  erwärmen  und 
achtet  darauf,  dass  sich  nicht  die  ganze  Menge  auf  einmal  entzündet, 
sondern  nur  theilweise  abbrennt.  Sollte  das  hinter  dem  glühenden 
Ring  sublimironde  Arsentrioxyd  durch  unverbranntes  Sulfid  schwach 
gelb  gefärbt  sein,  so  war  entweder  zu  wenig  Sauerstoff  vorbanden  oder 
die  Erhitzung   ist   zu   rasch  vor  sich  ^gegangen.     In   diesem  Falle  lässt 

1)  Ber.  d.  deutsch,  diem.  Gesellsth.  zu  Berlin  29,  2900. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  703 

mau  das  Rohr  erkalten,  stellt  den  Sauerstoffstrom  ein  und  treibt  das 
ganze  Sublimat  zum  Asbestpfropfen  zurück ;  bei  erneutem  Hindurchleiten 
von  Sauerstoff  wird  nun  das  fein  vertheilte  Arsentrisulfid  leicht  ver- 
brennen. 

Nachdem  die  Verbrennung  beendet  ist,  wird  das  Schwefeldioxyd 
durch  einen  Luftstrora  verdrängt  und  das  Rohr  in  geneigter  Richtung 
so  eingespannt,  dass  sich  der  Glasw  oll  pfropf  oben  befindet.  Man  bringt 
die  arsenige  Säure  jetzt  mit  30 — 40  cc  lOprocentiger  Natronlauge  in 
Lösung,  spült  das  Natriumarsenit  mit  400 — 500  cc  Wasser  nach,  ver- 
setzt, nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  überschüssigem  Natrium- 
bicarbonat  und  titrirt  mit  einer  Jodlösung,  die  auf  reines  Arsentrioxyd 
eingestellt  ist. 

J.  Clark  ^)  hat  zur  Bestimmung  von  Arsen  in  Erzen,  Metallen  u.s.w. 
ein  Verfahren  vorgeschlagen,  welches  auf  der  Einwirkung  von  Eisen- 
chlorid auf  Sulfide  beruht.  Wird  Schwefelarsen  mit  concentrirter  Eisen- 
chloridlösung unter  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  destillirt,  so  geht 
alles  Arsen  als  Trichlorid  über,  wenn  die  Destillation  dreimal  mit  er- 
neuter Salzsäure  wiederholt  wird.  Auf  diesem  Wege  lässt  sich  das 
Arsen  in  Antimonerzen  und  bei  Anwendung  sehr  fein  gepulverter 
Proben  auch  in  Eisen-  und  Kupferpyriten  bestimmen.  Enthält  das 
salzsaure  Destillat  etwas  freien  Schwefel  und  schweflige  Säure,  so  ver- 
dünnt man  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser,  um  die  Verflüch- 
tigung von  Arsentrichlorid  zu  vermeiden,  kocht  die  schweflige  Säure 
weg  und  fällt  das  Arsen  nach  dem  Abfiltriren  etwa  vorhandenen  Schwefels 
mit  Schwefelwasserstoff. 

Nach  dem  gleichen  Verfahren  kann  auch  das  Arsen  in  Arseniden^ 
sowie  in  Kupfer,  Messing  und  Bronce  bestimmt  werden.  Bei  der  Be- 
handlung von  arsenhaltigem  Zink  oder  Eisen  mit  Eisenchlorid  entweicht 
stets  etwas  Arsenwasserstoff.  Man  löst  diese  Metalle  daher  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  leitet  das  entweichende  Gas  in  Silbersulfat- 
lösung, filtrirt  das  ausgeschiedene  Silber  ab,  vereinigt  das  arsenhaltige 
Filtrat  mit  dem  ungelösten  Rückstande  und  destillirt  mit  Eisenchlorid 
und  Salzsäure. 

Die  Einwirkung  des  Eisenchlorids  auf  Sulfide  wird  von  J.  Clark  ^) 
auch   zur   Trennung    von  Arsen,    Antimon   und  Zinn    benutzt.     Hierbei 


1)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  10,  444. 

2)  Joum.  of  the  Chemical  Society  61,  424. 
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weriHn  Li*-  i.i^'-'v  ki«r!ieneii  Solide  der  geDauDten  Metalle  nach  d» 
Eiir*itr  ;-■- LI  ..—  j  ".Ir  •!%  mz  Susilare  Ton  1.10  si>ecilischem  Gwifhft 
in  iiAK^i  .-- ^:„ir'i  .i"i«?a  i»*!?pr:czi:  ah  dem  Filter  noch  haftende  Res« 
j:'?c  aij.n  111  ■  .r  Z.-v  irm^rs.  m  w-*aiz  Tenlttnnter  Natronlauge  ood  tc- 
€ia:x:  ii-  ?.  -^u:;:  u::  L»ir  laiwr^n  Fltt.<sigkeit.  Alsdann  wird  ei^ 
scATi  -ol.r-air-  1  .  >a::^  -  :a  ELs?n..'h'' rid.  welche  man  durch  Aufl«'«« 
T.Q  1  I:  :.  •'-r?in  r[i5^iii:iiIori'i  in  5  Theilen  starker  Salzsäim 
berv:  -.  .:  -;.  .  i?r  ?«L-nj?e  -:i-perizt.  -liss  auf  1  Theil  der  genieDctm 
Sali«:-?  :' \ '.  '  T'i-'lf  Kis^a  ^orhinden  sind.  Der  Kolben  tt 
m::  jLir'.ri  ^  i:  a^jr.iiii  ihl».:  vfrcanden.  dessen  Ende  in  ein  Geföss  mii 
Wx>?«fr  -11  ::-  ^n  Siv:i-rii':i:?r>hr  mit  Trichter  dient  zum  NachftUeii 
•!-T  ^a-r-Hi  1^ .•  :.:  -fii:.^:  injrLci-h  ein  Zurückstei^en  des  Destillates. 
iHrr  ^  :  m!"  ■  -  K  .  •  :i-  *..":  iii  r:*a  *  ^  Volumen  abdcstilliit  ud-I  dir 
L'^<c:l!.i-:'  .:  "d  ::  /i  iziv.  \'  i  1  Volumtheilen  starker  Salzsäure  wie«ler- 
holt.  Ni>.  :.  «\:.:^i■:.^?r  W:e'i-?rhoiung  der  Destillation  mit  erneater 
SjLZSair-     • -^  :•:  •   -:  >.    -a^s   ^-rsimiiite  Arsen  in  der  Vorlage. 

I.i  •;  .  1  •-:;..:":.  -^i-e  Jiu.'h  ia  der  Kühlröhre,  zeigt  sich  moi>t 
e  i :: t-  :: . . :  r  ■ . .  r  •>  -  •: :  j  r  c-.  ^  'i;  •*  A  b>che i«l  un g  von  Sc h  w ef elarsen  und 
S-h*::.-.  Mli:  -vi.:  i.\.ier  .iie  Kahlröhre  zunächst  mit  Wasser,  dann 
mir  v:r  ii:.":  !•:  A  :::•::: iiiv  cich  und  bringt  auch  das  im  Destillat^ 
abc-L-i'lii.i :•:".•.•  S'L:A-':-.!.irv.i  i:i  L«"»<ung.  indem  man  den  Niederschlae 
abdlrr:::  ii:.  i  ii>  K/.ct  vji:  verianntem  Ammoniak  auswäscht.  Die 
riltriro  L.-r-.:  1  ■  liaii  l;!:  iran  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff,  sammelt 
d.is  -i.;l:  av.--  i.  :  i;::  ir^  Ans-.ntri>uiiid  auf  einem  gewogenen  Filter, 
^^ü-oht  ::.  :  W  i^^,  r.  Lmn  irit  Methylalkohol,  mit  Schwefelkohlenstoff 
und  'Alt  ior  :•:::  Mt.rayiaikohol  aus.  Das  Filter  sammt  Niederschlag 
wird  hitrau:   ■  ci   l"n     i".   iretnx'knei  um!  gewogen. 

Zur  livi:iraii;^'  \oi\  Antimon  und  Zinn  in  dem  Destillationsrtlrk- 
stautle  IrMiutz:  Clark  oiiie  l'ombiuation  der  Methoden  von  F.  W. 
C 1  a  r  k  e  '■  i  un«l  \ oii  L  o  v  i  i  o  n  - ),  Während  die  Trennung  der  beiileii 
Metilie  iia^h  (Marko  auf  der  Losliohkeit  des  Zinnsulfids  in  concou- 
trirt'T  lit'i'^or  OxaNäun»!  Wun;:  beruht,  empfiehlt  Loviton  die  Fällnng 
dos  Antini'»n>  mit  S.hwetVlwasserstoff  in  einer  Lösung,  welche  ^  ^  Volmuen 
starke  .Salzsäure  enthalt.  Der  hierbei  erhaltene  Niederschlag  winl  aüI 
ciiieiji   \Vatt»l»au<«h    ire^aninielt    und    mit    einer    Mischung    von    I   TIkü 


1,  l»i..>.  Z.-it'.rl.rilt  9.  487  (ISTO)  und  27.  218  (18S8i. 
-'.  .louni.  Pharm.  17.  :^>»jl. 
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Salzsäure  und  IV2  Thcilen  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  aus- 
gewaschen. Das  Schwefelantimon  und  das  im  Filtrate  sich  ergebende 
Schwefelzinn  kann  man  nach  Loviton  auf  elektrolytischem  Wege  be- 
stimmen, indem  man  die  Sulfide  in  Schwefelnatrium  löst  und  die 
Lösungen  der  Elektrolyse  unterwirft. 

Die  directe  Wägung  des  abgeschiedenen  Schwefelantimons  als  Tri- 
snlfid  ist  nach  Clark  ausgeschlossen,  da  der  Oxydationszustand  des 
Antimons  unbestimmt  ist,  sofern  bei  dem  Lösen  der  Metalle,  beziehungs- 
weise der  Sulfide,  Salpetersäure  oder  Kaliumchlorat  verwandt  wurde. 
Wird  dagegen  Eisenchlorid  dls  Oxydationsmittel  benutzt,  so  ist  das 
Antimon  vollständig  als  Trichlorid  vorhanden ;  eine  befriedigende  Trennung 
von  Antimon  und  Zinn  lässt  sich  aber  nach  Clark  bei  Gegenwart  von 
Eisenchlorid  nur  dann  erreichen,  wenn  die  betreflfende  Lösung  ^/j  Volumen 
Salzsäure  enthält. 

Clark  versetzt  nun  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Arsens  er- 
haltene salzsaure  Flüssigkeit,  welche  Antimontrichlorid  und  Zinntetra- 
chlorid neben  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid,  sowie  abgeschiedenen 
Schwefel  enthält,  nach  dem  Abfiltriren  des  letzteren,  mit  einer  heissen 
Lösung  von  Oxalsäure  (etwa  20  Theile  Oxalsäure  auf  1  Theil  der  ge- 
mischten Sulfide)  und  leitet  in  die  nicht  weiter  zu  erhitzende  FJtlssig- 
keit  Scliwefelwasserstoif  ein  bis  zum  Erkalten.  Die  Fällung  lässt  sich 
auch  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoffwasser  vornehmen,  doch  muss 
der  Niederschlag  in  diesem  Falle  bald  filtrirt  werden,  da  bei  längerem 
Stehen  leicht  etwas  Zinnsulfid  mit  niedergeschlagen  wird.  Bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  wird  das  vorhandene  Eisenchlorid 
nur  theilweise  reducirt  und  das  gesammte  Antimon  als  Trisulfid,  voll- 
ständig frei  von  Zinn  und  nur  gemengt  mit  etwas  Schwefel,  gefallt. 
Dasselbe  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  kann  mit 
W^asser  ausgewaschen  werden,  ohne  dass  eine  Abscheidung  von  Zinn 
Sulfid  zu  befürchten  ist.  Der  mit  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  weiter  mit  Alkohol,  Schwefelkohlenstoft'  und  wieder  mit  Alkohol 
ausgewaschen  und  zur  vollständigen  Entfernung  dos  beigemengten 
Schwefels  nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  Schwefelkohlenstoff  behan- 
delt. Die  letzte  Operation  ist  bei  kleineren  Mengen  von  Schwefel- 
antimon nicht  nöthig.  Hierauf  wird  das  Filter  sammt  Niederschlag  bei 
100*^  C,  grössere  Niederschläge  bei  130**  C,  getrocknet  und  gewogen. 

Das  Filtrat  des  Antimonniederschlags  wird  erhitzt  und  zur  Zer- 
störung der  vorhandenen  Oxalsäure  nach  und  nach  mit  kleinen  Mengen 
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von  festem  Kaliumpermanganat  versetzt,  bis  sich  eine  bleibende  Ab- 
scheidung von  Manganoxyden  bildet.  Die  letztere  wird  durch  Zufügiii 
von  etwas  Eisenoxydulsalz  wieder  in  Lösung  gebracht  und  in  die  heisse 
Flüssigkeit  bis  zum  völligen  Erkalten  ein  Strom  von  Schwefel wasserstof 
eingeleitet.  Das  abgeschiedene  Zinnsullid,  das  sich  gut  liltriren  lässi. 
wird  vollständig  ausgewaschen,  in  bekannter  Weise  in  Zinnoxyd  über- 
geführt und  als  solches  gewogen. 

Eine  gewisse  Schwierigkeit  verursacht  die  Entfernung  des  mit  dem 
Schwefelantimon  sich  abscheidenden  Schwefels.  Um  diese  Beimen*?un? 
möglichst  zu  vermindern,  wird  vor  dem  Zusatz  der  Oxalsäure  ein 
schmaler  Streifen  reines  Eisenblech  in  die  Lösung  gebracht,  wodurch 
das  vorhandene  Eisenchlorid  in  einigen  Minuten  zu  Oxydul  reducirt 
wird.  Sobald  die  gelbe  Farbe  des  Eisenchlorids  verschwunden  ist.  wird 
das  Eisenblech  aus  der  Flüssigkeit  herausgenommen  und  das  auf  dem- 
selben niedergeschlagene  metallische  Antimon  durch  Abwaschen  uu'i 
Abreiben  entfernt.  Nachdem  man  nun  den  in  der  Flüssigkeit  suspeii- 
dirten  Niederschlag  durch  tropfen  weises  Zufügen  einer  salzsauren  Eisen- 
chloridlösung wieder  in  Lösung  gebracht  hat,  versetzt  mau  mit  Oxalsäure 
und  verfährt  weiter  wie  oben.  Das  Antimontrisultid  enthält  jetzt  nur 
wenig  beigemengten  Schwefel,  so  dass  es  unnöthig  ist,  den  getrockneten 
Niederschlag  nochmals  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  behandeln. 

Zur  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  benutzen  O.  Piloty  imd 
A.  Stock  ^)  eine  Abänderung  der  Destillationsmethode,  indem  sie  die 
stark  salzsaure  Lösung  der  Salze  beider  Metalle  unter  gleichzeitigem 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  der  Destillation  unterwerfen. 

Das  Gemenge  beider  Salze  wird  in  einem  etwa  300  cc  fassenden 
Rundkolben  in  100  cc  conccntrirter  Salzsäure  gelöst.  Der  Kolben  ist 
mit  einem  Kork  verschlossen,  der  in  zwei  Bohrungen  das  Gaszuleituniiv 
und  das  von  keinem  Kühler  umgebene  Destillationsrohr  trägt.  Dd^ 
erstere  ist  mit  einem  T-Stück  verbunden,  dessen  beide  anderen  An^t/e 
mit  Apparaten  zur  Erzeugung  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff  und 
Schwefelwasserstoff  in  Verbindung  stehen.  Als  Vorlage  dient  ein  weit- 
halsiger  Erle  n  m  e  y  e  r  'scher  Kolben  von  600  cc  Inhalt,  der  mit  2ö0  "' 
schwach  salzsaurem  Wasser  beschickt  ist,  in  welches  das  durch  ein 
durchbohrtes  Uhrglas  geführte  Destillationsrohr  1  cm  tief  eintaucht.  I>ie 
Vorlage  wird  durch  Eis  gekühlt. 

1)  IJor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell^ch.  zu  Berlin  30,  1649. 
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Man  erhitzt  nunmehr  den  Kolbeninhalt  zum  Kochen,  leitet  einen 
lebliaften  Strom  Salzsäuregas  hindurch  und  lässt,  sobald  alle  Theile  des 
Destillationsapparates  die  Temperatur  des  Dampfes  angenommen  haben, 
einen  langsamen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  eintreten  (zwei  kleine 
Blasen  in  der  Secunde).  Es  bildet  sich  alsbald  eine  milchige  Trübung, 
ohne  dass  eine  Spur  von  Sulfiden  zu  bemerken  ist ;  dieselbe  verschwindet 
im  Laufe  der  Destillation  gewöhnlich  ganz,  indem  sich  ein  grosser  Theil 
des  Schwefels  mit  den  Dämpfen  verflüchtigt,  ein  anderer  Theil  in  Form 
öliger  Tropfen  zurückbleibt.  Nachdem  man  rasch  bis  auf  einige  Cubik- 
cciitimeter  abdestillirt  hat,  unterbricht  man  am  besten  den  Schwefel- 
wasserstoffstrom und  destillirt  noch  einige  Cubikcentimeter  zur  Ver- 
treibung des  Schwefelwasserstoffs  über. 

Das  gesamnite  Arsen  befindet  sich  nun,  abgesehen  von  an  den 
Wandungen  des  Destillationsrohres  haftenden  Antheilen,  in  der  Vorlage, 
gefällt  als  Sulfid.  Da  der  Niederschlag  nicht  zur  directen  Wägung 
geeignet  ist,  wird  derselbe  abfiltrirt,  in  möglichst  wenig  verdünnter 
Kalilauge  gelöst  und  die  Lösung  mit  Bromwas>er  bis  zur  Gelbfärbung 
versetzt.  Nach  dem  Zufügen  von  Salzsäure  in  geringem  Ueberschusse 
wird  im  schief  liegenden  Kolben  stark  gekocht,  bis  alles  freie  Brom 
entwichen  ist.  Die  klare  Lösung  wird  in  einen  P^rlenmeye  r 'sehen 
Kolben  von  500  cc  Inhalt  gebracht  und  über  kleiner  Flamme  drei 
Stunden  lang,  bei  eingesenktem  Thermometer,  auf  70'^  C.  erhalten, 
während  man  gleichzeitig  einen  lebhaften  Strom  Schwefelwasserstoff 
hiüdurchleitet ;  das  Einleiten  wird  schliesslich  bis  zum  Erkalten  fort- 
gesetzt. Nach  zwölfstiindigem  Stehen  wird  das  Arsenpentasulfid  in  einem 
gewogenen  Gooch 'sehen  Tiegel  gesammelt,  mit  Wasser,  absolutem  Al- 
kohol, Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether  gewaschen 
und  bei   105"  C.  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet. 

Die  in  dem  Destillationskolben  befindliche  Lösung  des  Antimons 
wird  in  ein  Becherglas  filtrirt  und  das  Metall  in  der  Kälte  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt,  wie  das  Arsenpentasulfid  in  einem  Go  och 'sehen 
Tiegel  gesammelt,  ausgewaschen  und,  bei  105^  C.  getrocknet,  zur 
Wägung  gebracht. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  dos  Arsens,  so  ist  die 
allgemein  übliche  Destillation  mit  Eisenchlorür  der  vorstehenden  Me- 
thode vorzuziehen,  dagogen  erscheint  die  Anwendung  der  letzteren  dann 
vortheilhaft,  wenn  neben  dem  Arsen  auch  das  Antimon  und  eventuell 
andere    beigemengte    Metalle    zu    bestimmen    sind.       Nach    (lualitativen 
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Trichterhahn  und  lässt  durch  den  Tropftrichter  in  den  abgekühlten 
Destillationskolben  eine  entsprechende  Menge  Alkohol  eiuliiessen. 

Ist  alles  Arsen  übergetrieben,  so  wird  der  Inhalt  beider  Vorlagen 
in  eine  1  /  fassende  Porzellanschale  gebracht  und  mit  Wasser  nach- 
gespült, wobei  die  Schale  wef?en  der  Gasentwicklung  mit  einem  Uhrglase 
zu  bedecken  ist.  Nach  Zusatz  von  20 — 30  cc  concentrirter  Salpetersäure 
wird  die  bedeckte  Schale  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis 
die  bald  eintretende,  heftige  Chlorentwicklung  aufgehört  hat,  und  dann  die 
Flüssigkeit  bis  auf  100  cc  eingeengt.  Nach  dem  nochmaligen  Zusatz 
einer  gleichen  Menge  Salpetersäure  und  völligem  Eindampfen  wird  der 
Rückstand  mit  Walser  aufgenommen,  filtrirt  und  mit  Magnesiamischung 
gefällt. 

Die  Verfasser  benutzten  die  Methode  mit  gutem  Erfolg  zur 
Trennung  der  Arsensäure  von  der  Vanadinsäure  und  der  Molybdänsäure. 
Die  Vanadinsäure  musste  jedoch  hierbei,  um  einer  Verflüchtigung  der- 
selben vorzubeugen,  vor  dem  Zusatz  von  Methylalkohol  mit  ein  wenig 
schwefliger  Säure  unter  Erwärmen  reducirt  werden;  bei  der  Molybdäu- 
säure  genügte  dagegen  ein  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Methylalkohol, 
um  jedes  Uebergehen  von  Molybdän  zu  vermeiden. 

Zur  Bestimmung  der  Vanadinsäure,  beziehungsweise  Molybdänsäure, 
in  dem  sich  ergebenden  Destillationsrückstande  wurde  derselbe  mit 
Salpetersäui'e  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft,  mit 
Ammoniak  unter  Abfiltriren  der  aus  dem  Alkohol  stammenden  Kohle 
in  eine  gewogene  Platinschale  gebracht,  wiederum  verdampft  und  nach 
entsprechendem  Glühen  das  Gewicht  der  betreffenden  Säure  festgestellt. 
Versuche  auf  dem  gleichen  Wege  auch  eine  Trennung  der  Arsensäure 
und  Wolframsäure  zu  erreichen,  führten  nicht  zu  brauchbaren  Resultaten. 
Dagegen  lässt  sich  die  Methode  zur  Trennung  des  xlrsens  von  vielen 
anderen  Elementen,  so  besonders  von  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Kupfer 
benutzen. 

Zur  Bestimmung  von  Arsen  und  Phosphor  in  Eisenerzen  werden 
nach  J.  Pattinson  und  H.  S.  Pattinson^)  3c/  Erz  in  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
möglichst  wenig  Salzsäure  wieder  aufgenommen.  Dann  wird  mit  hcissem 
Wasser  auf  30  —40  cc  verdünnt  und  zur  Reduction  des  Eisenchlorids 
tropfenweise  eine  Lösung  von  Natriunithiosulfat  (500  f/  im  Liter)  zugefügt. 


1)  Irun  1893,  No.  1056.  —  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  705. 
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wenn  dieselben  in  sehr  geringen  Mengen  vorhanden  sind;  Quecksilber, 
Platin  und  Gold  werden  mit  dem  Arsen  gefällt. 

Die  Verfasser  lösen  den  im  Gange  der  Analyse  erhaltenen  geringen 
Sulfidniederschlag  von  Arsen,  Zinn  und  Antimon  in  möglichst  wenig 
gelbem  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium  und  giessen  die  Lösung 
sofort  langsam  unter  Umschwenken  in  eine  genügende  Menge  starker 
Salzsäure  von  1,16  specifischem  Gewicht.  Das  Volumen  der  letzteren 
muss  mindestens  das  dreifache  der  alkalischen  Sulfidlösung  betragen. 
Um  das  Arsen  sicher  vollständig  abzuscheiden,  empfiehlt  es  sich,  die 
saure  Lösung  auf  45®  C.  zu  erwärmen,  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
sättigen  oder  mit  etwas  Zinksulfid  zu  versetzen  und  erst  nach  dem 
Erkalten  zu  filtriren.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Asbestfilter 
oder  auch  einem  Papierfilter  gesammelt,  zunächst  mit  einer  Mischung 
von  5  Theilen  Salzsäure  von  1,17  specifischem  Gewicht  und  2  Theilen 
Schwefelwasserstoffwasser  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen; 
wie  die  Verfasser  beobachtet  haben,  werden  bei  dem  Auswaschen  mit 
reiner  Salzsäure  sehr  geringe  Mengen  von  Arsen  gelöst. 

Bei  der  Bestimmung  des  Arsens  in  Eisen-  und  Manganerzen  löst 
man  3  g  Erz  in  30  cc  concentrirter  Salzsäure,  die  ersteren  unter  Zusatz 
von  etwas  Kaliumchlorat  oder  Permanganat  und  filtrirt,  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  1 2  cc  Wasser,  den  unlöslichen  Rückstand  ab,  der  mit  einer 
Mischung  von  30  cc  Salzsäure  und  12  cc  Wasser  ausgewaschen  wird. 
Das  Filtrat  wird  mit  30  cc  starker  Salzsäure  und  concentrirter  Zinn- 
chlorürlösung  versetzt,  bis  das  Eisenchlorid  vollständig  reducirt  ist,  und 
alsdann  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  in  dem  Antimon  des  Handels  werden 
3  g  des  letzteren  in  30  cc  Salzsäure  unter  allmählichem  Zufügen  von 
Kaliumchlorat  ohne  Erwärmen  gelöst,  die  Lösung  wird  mit  100  cc  Salz- 
säure von  1,16  specifischem  Gewicht  und  mit  concentrirter  Zinnchlorür- 
lösung  in  geringem  Ueberschusse  versetzt  und  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  oder  durch  Schütteln  mit  Zinksulfid  das  Arsen,  frei 
von  den  anderen  Metallen,  niedergeschlagen. 

Während  grössere  Mengen  von  Arsen  am  besten  auf  gewichts- 
analytischem Wege  nach  bekannten  Methoden  bestimmt  werden,  empfehlen 
die  Verfasser  bei  geringen  Mengen  die  Anwendung  des  folgenden  Ver- 
fahrens. 

Der  Sulfidniederschlag,  welcher  bei  obiger  Methode  oder  auch  bei 
der   Destillationsmethode    erhalten    wurde,    wird    auf  Asbest   in   einem 
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das  entwickelte  Gas  in  ein  Wink  1er 'sches  Gasabsorptionsrohr,  welches 
mit  Brom  gesättigtes  Wasser  und  etwas  freies  Brom  oder  auch  Silber- 
salfat  enthält.  Man  erhitzt  die  Flasche,  bis  der  Stahl  gelöst  ist,  and 
treibt  noch  alle  Gase  durch  Kochen  aas.  Alsdann  giesst  man  den 
Inhalt  der  Absorptionsröhre  aus,  säuert  mit  etwas  Salzsäure  an,  kocht 
den  Ueberschuss  von  Brom  weg  und  bringt  die  klare  Lösung  zu  der 
Flüssigkeit  in  der  Entwicklungsflasche  ^).  Fügt  man  jetzt  ^\^g  ge- 
schlämmtes Zinksulfid  hinzu  und  schwenkt  etwa  3  Minuten  tüchtig  um, 
so  ist  alles  Arsen,  theils  als  Sulfid,  theils  als  schwarzer  Niederschlag 
von  Arsen  und  Eisenarsenid,  abgeschieden.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  ausgewaschen,  mit  heissem  Wasser  in  ein  kleines  Becherglas 
gespritzt  und  in  Bromwasscr  unter  Zufügen  von  2 — 3  Tropfen  Salzsäure 
gelöst.  Nach  dem  Verjagen  des  Broms  wird  die  Lösung  in  einem 
Destillationsapparate  mit  Salzsäure  und  Eiscnchlorür  destillirt  und  das 
Arsen  im  Destillate  jodometrisch  bestimmt. 

Zur  Untersuchung  von  Roheisen  wendet  man  dasselbe  Verfahren 
an,  löst  aber  mit  Salpetersäure  und  verdampft  zur  Trockne ;  es  empfiehlt 
sich  das  Ganze  mit  Eisenchlorür  zu  destillircn  und  das  Arsen  lals  Sulfid 
abzuscheiden. 

Bei  Eisenerzen  behandelt  man  in  der  Retorte  direct  mit  Salzsäure 
und  Eisenchlorür;  nur  bei  Anwesenheit  von  viel  Manpransuperoxyd  wird 
die   Lösung  erst   nach  Entfernung  des  Chlors  in  die  Retorte  gebracht. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  in  Erzen  hat  R.  Pearce^)  vor- 
geschlagen, dasselbe  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  in  Alkali- 
arseniat  überzuführen,  die  Wasserlösung  der  Schmelze  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  zu  kochen  und  nach  vorsichtigem  Neutralisiren  mit 
Ammoniak,  unter  Verwendung  von  liackmuspapier  als  Indien tor,  die 
Arsensäure  mittelst  Silbernitratlösung  abzuscheiden.  Nach  einer  Ab- 
änderung von  Canby  wird  das  Neutralisiren  mit  Hülfe  von  geschlemmtem 
Zinkoxyd  bewirkt. 

J.  F.  Ben  nett  jr.  *)  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dass  diese 
Methode  keine  übereinstimmenden  Resultate  gibt,  weil  sich  die  Flüssig- 
keit in  der  vorgeschriebenen  Weise  nicht  genau  neutralisiren  lässt  und 
ein    geringer  Ueberschuss   von   Säure   oder  Ammon    erhebliche  Mengen 

1)  Hat  man  Silbersulfatlösun^c  angewandt,  so  fällt  man  das  Silber  zuvor 
durch  Salzsäure  aus. 

2)  Diese  Zeitschrift  25,  414  (1886). 

3)  Journal  of  tbe  American  chemical  Society  21,  431. 
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TOD  den  kr5^i.sLi:r*a:  ^:«5r:r;i  zl  l;»i«i  Tennag.  Per  Niederschlag 
ipt  roärTL  LTi'.i  :i  sL-i^f'-rsuz-en.  ABinioc  nicht  unlöslich  und  beäitr 
die  E:rr-x>:iiiJ"-  l-^i"  let.i  :ai?  Fii:«*  zu  gehen.  Die  Modification 
\:c    Ciiij    ^i-asT    r-rjiiii— ir    iic"    f-JLir    nnvollstiäidige    Neutralisatiöt 

I'jtst    >  'LW--rr"_r£- Tri    t tTij-ikr?: eL    Bennett     die    Methode   in 

•. .!  /  its  ^t'Ti  rrTO-l- "iCTri  Zrr*s  "»i^raeL  in  einem  grossen  Porzellan- 
liertl  31":  ifu  ' — .  zh:l".^  •.-tTj'-ii  tin*:*  iTemenges  gleicher  Theile 
S>ii  iiii  iil->i>  j»:"rr  rts:iiJL«.«_r-a^  iij:--il  man  die  Substanz  mit  etwa 
m-r:  Irrr.'..  .■:>  >:Lii"-nL:T>e>  iListi:,  nju  äem  Best  überschichtet  und 
*ll2Ü_:-i  rui  Si'-LJit-iti  trirtriL  Nk^LJeiL  man  4 — 5  Minuten  im 
^-:i:r-:-:Tl  Tr:i-.:-i  ll:.  J.t-c  ti:l.t  erLajTrii.  behandelt  mit  heis^ni 
Wk>>-.r.  zjrrzr.  n._  i..;!:  i;kf  Fl-Ttl:  ni:  tbrischüssiger  Essigsäure. 
li-T  i.:r^i.iJ:_--  Lsr:^  ---srir.  nu.  n r.  riiirri  Trc-pien  PhenolphtaleiD- 
l-i'^xz.r.  rlr:  >:^"i-.  Ntrr  i  .ii^t  :->  rxr  jL£aii>^hen  Reaction  und  dann 
^ji.£-  rr.'}:ic.  Zj-sx^^ii-T:  :  j?  rLn.  '»"tr>.i^ii.'i:fZ:  der  rolhen  Färbung  hinzu. 
l'T  F.1*-:£"£t.:.  Irr:-:!  "•'  ..x:ir..ii  2 LI  v:vi  l'V»rr  l»etragt,  wird  unter 
>iLZL-^  VrrLirti.  iL_:  rii-n  cir-ii-i^.  ITrr-rrfrhujö'  einer  neutralen 
^::1:•:'T:^:'•L^.■:^1.:£  -:rs:cr  iz-i  :.-:.":ü  ijur-i-  MiLuten  Mehen.  Hierauf 
-vzri  -tT  >'>.itr>:J_:r  i : cl^rir:.  i  — :  iLk.  i^-ii.  I^eoantation.  dann  au: 
.:t3i  F-'-r  T._i,:i.::_^  :l.:  xj-^rii  "*  i^^^tz  ini-rtTas.rijen,  in  verdünnter 
^  1  T •: : :  -^  ir T  ^  t .  >-  xz ■ :  : j.?  >_! :  r  c  :  xr.  i  Turi::  :■-  mit  K Lotiankaliuffi- 
y.-^izz  z.ii  v..iir:  :-sn-L.i^::  n-  I-r•^r.^JLünc  kann  auch  aui 
rrviT^iTi.   '*^-*:t    :i*.i     .'x3»:-_r:i    tr:  vfri.    =*::rra  irm  Niederschlagt 

V'.  \.  5i    i  :L-.i  H    F:?i:T      Ifi-fc   t:it  vcr^JcJL'hrnde  Prüfun;: 

•  :"->'!::-:r:  ir  Xr"--.»::!-  nr  Irt-.ii.z  xzi  nr  Befhnunung  von  Anen 
t.ii  AzT'.z-  1  iz.^zzTLiy:.  I  --^r^:»:-:  r':*:.:':^-  :«ri  iiren  Versuchen  ein 
*''--,-'.zz-    -  '.    l.'l:.:,:z-:i    avl^-- li  v  i    - 1  ■.    ATSczid-?^    und    brachten 

1.    li.*  Ir:    \ir-T   z.::  rd-isiirr.  Sj.-:»7:crs*ir*  uni  \l"eic?teinsäup^ 

c  •:  li  1 : -  -        :  -     : :    <;  ■  M  T    y. :  i >: j  z  :    z: i:    j?r  1": -r x    Sv  h wefelammonium 

•  ■ : ir r: '*:  ir.:  '•  ■: LiizZz  1. " -u: x  z: ::  S: . "« •?:■•> i5c?rr^'>f  gef^t.  IHe 
d'rz-T.:':- :  ':'L-:.  ^ir'.-.z  :  ^il:>i;r:  xzTfr  Z->it  von  ^'hlorsaurer» 
Kill   ^:v-r  j..  S:. 

-     :;:::    N::*.  SO.  :  .? 
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2.  Es  wurde  nach  den  Angaben  von  H.  Rose*)  mit  Natronhydrat 
unter  Zufügen  von  etwas  Natriunicarbonat  und  Natriumnitrat  gesclimolzen 
und  die  Schmelze  mit  Wasser  und  Alkohol  behandelt. 

3.  Der  Aufschluss  wurde  durch  Schmelzen  mit  Schwefel  und 
Xatriuracarbonat  bewirkt;  die  aus  der  Wasserlösung  der  Schmelze  ab- 
geschiedenen Sulfide  löste  man  in  Salzsäure  und  Kaliumchlorat. 

4.  0,5— 3  g  des  Erzes  wurden  mit  30  cc  concentrirt^r  Salzsäure, 
12  cc  Wasser  und  der  fünffachen  Menge  Kaliumchlorat  aufgeschlossen. 
Hierbei  erwies  es  sich  als  vortheilhaft,  zunächst  etwas  chlorsaures^Kali 
auf  den  Boden  des  Gefässes  zu  bringen,  das  Erz  hinzuzugeben,  das 
letztere  wieder  mit  chlorsaurem  Kali  zu  überschichten  und  nun  mit  Salz- 
säure zu  übergiessen. 

5.  Aufschliessen  des  Erzes  nach  der  Methode  von  R.  Pearce^) 
durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter.  Das  Erz  wurde  vor  dem 
Schmelzen  in  einem  Porzellantiegel  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt, 
zur  Trockne  verdampft  und  diese  Operation  dreimal  wiederholt.  Bei 
einer  zweiten  Abänderung  wurden  Boden  und  Wandungen  eines  eisernen 
Tiegels  mit  einer  Schicht  von  geschmolzenem  Kalisalpeter  überzogen  und 
auf  diese  das  Erz  mit  der  Schmelzmischung  gebracht. 

Zur  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  wurden  die  folgenden 
Methoden  benutzt: 

1.  Die  Destillationsmethode  von  E.  Fischer^). 

2.  Die  Methode  von  Pattinson*),  Reduction  der  Arsensäure  mit 
Zinnchlorür  und  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  aus  stark  salzsaurer 
Lösung. 

3.  Die  Abscheidung  des  Arsens  als  arsensaure  Ammon-Magnesia. 
Die  oxydirte  Lösung  der  Sulfide  wurde  nach  Zufügen  von  etwas  Wein- 
steinsäure mit  Ammoniak  nahezu  neutralisirt,  mit  einem  Ueberschuss 
von  Magnesiamixtur  und  etwa  ^/g  Volumen  Alkohol  versetzt,  schliesslich 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzugefügt  und  12  Stunden 
stehen  gelassen.  In  dem  sich  ergebenden  Filtrat  wurde  sodann  nach 
dem  Eindampfen  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  das  Antimon  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt. 


1)  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.  6.  Aufl ,  Bd.  1,  S.  634. 
«)  Diese  Zeitschrift  25,  4U  (1886). 
3)  Diese  Zeitschrift  21,  266  (1882). 
*)  Diese  Zeitschrift  89,  711  (1900). 


71^7  Besvä:::  C)K9ii»dkf  A^a^t»  iscir^moiiicher  Körper. 

I^  BesÖLHx::^  öes  Ars«»  erfolne: 

i.  Niifi  Frirrf  ivrch  Al»>fbeidiinc  ak  Silberarseniat,  Lr»sen  de> 
y ä»a?T>: }  Arr    n    Silprt«siiire    md    BesdniDuog    des     Silbers    dnrcb 

f.  A*i5  Xi^ireKEtj-TTcarsc-iiii-  Das  abgeschiedene  Arsensultii 
m^rir  Ütr^"*:  ii  rLBriKs^k-r  Sa3j«rtersiiirc  gelöst,  die  nitrosen  Dämpfe 
T«jar:.  d:*  TrritrrTr  mrd  ai:  AxDnxHiiak  nahezu  neutralisirte  Losung 
rai:  -  .  VcOiat-ri  <*crr>r>cEt:rt-a  Alkohol  versetzt  und  langsam  oiiter 
UniAbKS  iti:  >lurT>r<ia3LiTtvr  refilh.  Narh  weiterem  Zufügen  von 
eisicf::  Tr:"p:>:i  A^sooik  blieb  die  FaQIimg  über  Nacht  stehen.  Hieranf 
wurde  iiz  X:efTrs.:i2ag  in  einem  Goo eh 'sehen  Tiegel  gesammelt,  mit 
TeritrrTrE:  Auis.vciak  tricr  Za&iu  Ton  Alkohol  ausgewaschen,  durch 
allT.ih liebes  Erbit^z  ül-er  drr  Flamme  getrocknet,  geglliht  ond  als 
3lairE;es:n=:;\vr':sirNerii;  gewoc^n, 

5.    Ii:  ^•tkan:::er  AVri><^  als  Arsenirisulfid. 

4.  Nach  drr  >l^ü^>:e  voa  Paitinson^*.  indem  das  abgeschiedene 
Ar?^r>Tili.i  dn^:L  Rebiüd'nr.j  mi:  co2cen:rirter  Schwefelsänre  in  Arsen- 
irio\T.i  Sl^er^fübn  ani  das  leirtere  dairh  Titration  mit  J«idlüsuEii 
besiia.r:;  «urie 

I»:o  Re>:i?ur-urj  des  Actimon?  erfolgte: 

1.  Al>  Antimontrisulnd :  der  in  einem  Gooch 'sehen  Tiegel  po- 
^mnirlie.  mit  Aik>»hol  und  Sobwefelkohlenstoff  aasgewaschene  Nieder- 
sohiau  wurde  Ki  ii»  ^  C.  bis  zu  cv^n^tantem  Gewicht  getrocknet. 

2.  Als  Ai::i!;..>p.:etr>xyd.  dnrv'h  OxT.lation  des  Sultid«  mit  rauchender 
SaliHter^icre.    Abianipfen    zur   Trockne    und    Glühen    des    Rückstand«. 

3.  Nach  ler  Meth'xlo  von  A.  VTeller-i.  l>er  bei  der  Rose- 
«."hon  Mvthiile  »rhaltono  unlö-Iiohe  Rückstand,  der  aus  Eisenoxyd  und 
NatriumantiTnonia:  Kstand.  wurde  in  Salzs.lure  und  Kaliumchlorat  gelöst, 
•las  Artim.>n  ivAx  Schwef-  Iwasserstotf  iit'falit  und  der  Niederschlag  ab- 
tiltrirt-  Per  ler/:-re  wurde  alsdann  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
wif.l'T  in  L'-sir^.:  i:vbra«*ht  und  das  freie  Chlor  durch  Erhitzen  verjagt. 
Narh  dorn  Vordüi-nen  au:  etwa  iJ-^O — 800  <v  wurde  nun  mit  5<7  Jod- 
kaliurii  versetzt  uiii  das  durch  die  Antimonsäure  frei  gewordene  M 
dun-h  Titration  üiit   Thiosultat  bestimmt. 

»■  I»i->..*  Z^-it-.'iiriit  3t).  711  .l»Ai.«/. 
-I  Div<c  Ztfitsclirilt  22.  Jo'J  a>S.V). 
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4.  Nach  der  Methode  von  F.Mohr.  Hierbei  wurde  das  Antimon 
wie  bei  der  voripren  Methode  in  Lösung  gebracht,  die  Antimonsäure 
durch  schweflige  Säure  reducirt  und  nach  dem  Wegkochen  der  letzteren 
in  bekannter  Weise  mit  Jodlösung  titrirt. 

Aus  den  Versuchen  der  Verfasser  geht  hervor,  dass  die  Methode 
von  Pearce  zu  niedrige  Resultate  ergibt,  auch  wenn  das  Erz  vor  der 
Schmelze  mit  Salpetersäure  behandelt  wird.  Richtige  Resultate  werden 
nach  der  allerdings  umständlicheren  Salpeter- Modification  erhalten 

Die  Destillationsmethode  liefert  zwar  genaue  Resultate,  nimmt 
jedoch  längere  Zeit  in  Anspruch.  Als  genau  und  rasch  ausftihrbar  hat 
sich  die  Methode  von  Pattinson  erwiesen,  nach  welcher  das  Sulfid 
in  arsenige  Säure  übergeführt  und  die  letztere  jodomotrisch  bestimmt 
wird.  Gute  Resultate  ergaben  sich  weiter  bei  der  Bestimmung  als 
Magnesiumpyroarseniat,  dagegen  lieferte  die  Wägung  als  Arsentrisultid 
zu  hohe  Wer:  he. 

Auch  bei  der  Bestimmung?  des  Antimons  lieferte  die  Wägung  als 
Trisultid  zu  hohe  Resultate,  während  bei  der  Wägung  als  Tetroxyd  zu 
wenig  gefunden  wurde,  vermuthlich,  weil  sich  bei  der  Oxydation  des 
Sultids  ein  Verlust  nicht  leicht  vermeiden  lässt. 

Gut  übereinstimmende  Resultate  ergaben  die  Methoden  von  W^eller 
und  von  Mohr. 

Thorn  Smith')  benutzt  zur  Bestimmung  des  Arsens  im  Pariser 
Grün  das  folgende  Verfahren. 

2  g  Pariser  Grün  werden  mit  etwa  100  cv;  2procentiger  Natronlauge 
einige  Minuten  gekocht.  Die  erkaltete  Lösung  bringt  man  auf  250  cc, 
filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter,  verdampft  50  cc  des  Filtrats  auf 
etwa  die  Hälfte  und  lässt  auf  ungefähr  80  ^  C.  erkalten.  Zur  Reduction 
der  Arseusäure  versotzt  man  nun  mit  dem  gleichen  Volumen  starker 
Salzsäure  und  mit  'd  fj  Jodkalium.  Nach  etwa  10  Minuten  verdünnt 
man  etwas  mit  Wasser  und  fügt  verdünnte  Natriumthiosulfatlösung  hinzu, 
bis  die  Jodfärbung  eben  verschwunden  ist.  Hierauf  wird  die  Lösung 
mit  festem  Natriumcarbonat  annähernd  neutralisirt,  mit  Natriumbicarbonat 
übersättigt  und  die  arsenige  Säure  durch  Titration  mit  '/^^  Normal- Jod- 
lösang  bestimmt. 

In  einer  Arbeit  über  die  Phosphorwolframsäure  und  Arsenwolfram- 
säurc  emptiehlt  Fr.  Kehrmann^j  bei  der  Trennung  und  Bestimmung 


^)  Journal  (»f  the  American  chemical  Society  21,  769. 
*j  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  245,  45. 
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lyse  unter  Anwendung  einer  Stromstärke  von  1  Ampere;  der  Tiegel 
selbst  dient  hierbei  als  Anode  und  ein  in  die  Schmelze  eintauchender 
Platindraht  als  Kathode.  Nach  der  Oxydation,  welche  meist  nach 
25—30  Minuten,  bei  den  Arseniden  mit  2  Atomen  Arsen  nach  45  Mi- 
nuten, beendet  ist,  wird  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  die  filtrirte 
Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Ammoniak  versetzt  und  nach  noch- 
maligem Filtriren  die  Arsensäure  mit  Magnesiamixtur  gefällt.  Es  em- 
pfiehlt sich,  gegen  Ende  der  Elektrolyse  den  Strom  einige  Minuten 
lang  umzukehren.  Bei  elementarem  Arsen  und  Auripigment  verflüch- 
tigt sich  bei  dem  Eintragen  in  die  geschmolzene  Masse  leicht  etwas 
Arsen;  dieser  Fehler  lässt  sich  dadurch  vermeiden,  dass  man  das  ge- 
schmolzene Aetzkali  wieder  so  weit  erkalten  lässt,  bis  die  Masse  fast 
ganz  fest  geworden  ist,  und  dann  erst  die  gepulverte  Substanz  einträgt ; 
im  Falle  sich  nun  der  Widerstand  als  zu  gross  erweist,  erwärmt  mau 
etwas  mit  einer  kleinen  Flamme. 

Der  Verfasser  empfiehlt  die  arsensaure  Ammon-Magnesia  in  einem 
Gooch 'sehen  Tiegel  zu  sammeln  und  als  Magnepiumpyroarscniat  zu 
wägen.  Da  grössere  Mengen  von  Alkalisalzen,  wie  sie  bei  vorstehender 
Methode  vorhanden  sind,  die  Abscheidung  der  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  beeinträchtigen,  ist  es  rathsamer,  die  Arsensäure  mit  schwef- 
liger Säure  zu  reduciren,  mit  Schwelelwasserstoff  zu  fällen,  das  aus- 
gewaschene Schwefelarsen  wieder  in  Arsensäure  überzuführen  und  erst 
dann  mit  Magnesiamixtur  zu  fällen. 

Frankel  versuchte  die  Arseusäure  auch  nach  der  Methode  von  11. 
Pearce^)  zu  bestimmen,  konnte  jedoch  nicht  zu  brauchbaren  Resultaten 
gelangen.  Die  Lösung  der  Arsensäure  wurde  hierbei  genau  neutralisirt^ 
mit  Silbernitrat  gefällt  und  die  Menge  des  vorhandenen  Arsens  aus  dem 
Silbergehalte  des  abgeschiedenen  Silberarseniats  abgeleitet. 

Ueber  die  Sublimationsja-oducte  des  Arsens  hat  J.  W.  Retgers^) 
eine  eingehende  Arbeit  veröffentlicht,  aus  welcher  die  folgenden  Ergeb- 
nisse hervorzulieben  sind. 

Es  gibt  kein  amorphes  Arsen.  Die  bisher  allgemein  als  »amorphes 
Arsen*  betrachtete  Moditicatioii  ist  mikrokrystallinisch  und  vernmthlich 
regulär.  Mit  Sicherheit  sind  nur  zwei  Moditicationen  des  Arsens  be- 
kannt : 


»)  Diese  Zeitschrift  25,  414  (1880). 

^)  Zeitschrift  f.  anor^an.  Chemie  4,  40o. 


Körper. 

.^      vL*  IrT^       irx:— rr-niiit .      ?g^!r3s*:ä.     schwerere.     Khv^rfr 

1-1.  :_r*^-  •_-—■-:-—  ~--L^'.L^:i  rJ.i^ngna*  Ar^a.  «las  im  SubliIIlJiIiOJr 
- ^r  ■  .  -.-  -.-:.-^-~  -1  ;i^  ■zniEzaa.  rr.c»»  rii^iende  Subliniat.  ans! 
I  .^  ^  _-r -.  » -^r=-  -riz.!:  i:  r-znain,  ?a*r-:i2i?ch  leichtere,  leiih:^ 
TT^^::.:-.  - ..  jt-.  ..^--f:.  -ir-  i^  ^ej-ri^^a  t:c  der  erhitzteo  rrilü 
r- :i-:.-"  -    "^i.  .: .i.    ..r   -:.r--i:;:i  Urr   ♦ir-ttos^urz'-rl«. 

~    .....    ^.       -  :.    I  -:^-  .rrr-.    ▼lörsri-rizlich  moookline  Ars^ 

r    .:z  :r    1,       .  ^-— "  -.r.r-r.  I.i   *rvLiii»fi   i?:  iuoh   die  gelbe  Mö»ü- 

T- iii  :.  T  .  .  ^.  *  11  -.'  i*-i  ittT  Si.': üziAriön  des  Arsens  im 
"itTiz:     -..    *. 

..^-  :    .-  .:    -  ."-:  \    .:::  i.-'Mi.   ?•  :^:ir  Ji  f-eiz-sCcr  Vertheilung.  strt^ 

UMir  .-    .-,  ...-    ^:j:.  -:     ■  ^i    clIku  JLrsfz.    nzi   brauDem  dureb- 

^.  --:-::.    _:_--  .      -^:^-:     t  i.:.--.    -ri.ii- i    iii   r^r«.  :u.t  hrangeu    von  Vff- 

iZ'i'^:^-:    .  -  :.'-  ir     i^.r   iir  fiiers:  if    •ifr  3::t   Wasserstoff. 

I'-  '. :.:  1.  .!:-■:-•  :-■.;:•  tl-^  F^i-rif  ii:  FrTTcIlan  oder  in  der 
>! :  _:i..  1  :.s-  ..'^-  .-  Il-'^i  -  .>'i  J.i»:.inr>  ":»e>:cn.ea  nioht.  wie  bL<- 
Irr  i^j.-:  ;..;.  :  \  ■.-.- .  .  l-  .'ll:o*.i  >:ii.  -irrü  i-:^  schwarzen  Arsens. 
T»  : :-:-:  : :.-  ::  .-.  l:  - :.  ::>  :ii  J:J>i3.\  L*S:r§c:f  As  H.  welcher  hkr 
iir..i  _  .--  _i.:,  .—  ^■.^■"ii.S"-i  jL-vi-a^isii-rr^cors  AsH^  dun-h  ilie 
ji-r::  -:--.-.:.:  .  i  -.  r--.  .--  SiJ.-iLi^-.u.  i:<  Arj**:i5  in  einem  wirklich 
Lv^:z:':.:  :  -i.- .  ^  -  :i:ü  3.:..s;i-.  i.alfisiire,  eat;itehen  nur  div 
>. .  :  :.:.;■  .-.  ;  ^  ■:  '_-^- i_ii'.._:i' iri'.iifL:.  S::^Ii  jedoch  Sanerstof 
ZL-i.  :^  '.  :-.  \ -..- .::  JiT":  .-r  lir  •i-er  Wi^ss^rscoff  ♦Sublimatk'n 
l:  :_:  :.  ".--.--"  fr'.- .:.  j.:v:?c.:l  ^lii.  r-tsicLea  braone.  dnrch- 
•L.M-:^  -  J-  '  :  •  _•.-.  .i-f.  .  '*VL:rf~-:  ii-  Arsea  sogar  in  feinster 
'^Tr  :.l:^  .  :_  :  7  >-.^^  ■:::-:  UL-'.a^::!:  i:?t.  l>M*n  sich  die  brannrti 
.-_•  Z-l-  :■  : :  .  i ::  1  ::.l\i  :  :.i  Cr2  nissiziTitcc.  b^^Tionders  deutli-^i 
1-  Ä  :.  -  _  V  ■  >>-  -*-  f :  :  -  ■_ .:  ^j . ._--:  _:-:  .  ,-^zi  IWisj  UI  k  .vhendem  Xyloli. 
.*:•:.■:._    .1  _   -     ■v.r-^.rj.    .'  .'.  -  f-^- ". :".  ij.'!  Li  h-fisser  o-jncentrirter  Kali- 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Aaf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhnt. 

TerfäUohang  gemahlener  OewUrze  mit  Eohrzacker.  Gemahlene 
Gewürze  werden  häufig  mit  den  extrahirten,  ihres  ätherischen  Oeles 
beraubten  Gewürzen  gleicher  Art  verfälscht,  die  in  den  Fabriken 
ätherischer  Oele  als  Rückstände  gewonnen  werden.  Um  den  herben, 
bitteren  und  zusammenziehenden  Geschmack  solcher  Mischungen  zu 
verdecken,  wird  ihnen  dann  noch  Rohrzucker  zugesetzt.  Ed.  Spaeth^) 
fand  in  gemahlenem  Zimmt  bis  zu  10  ^li,  in  Macis  bis  zu  20  ^li  des- 
selben auf.  Der  Nachweis  und  die  quantitative  Zuckerbestimmung 
geschieht  polarimetrisch.  20  g  Zimmtpulver  oder  Macispulver  werden 
mit  100  cc  Wasser  versetzt  und  einige  Minuten  damit  geschüttelt.  Nach 
10  Minuten  (nicht  länger)  wird  dieses  Durchschütteln  wiederholt;  dann 
filtrirt  man  durch  ein  Faltenfilter.  Einen  Theil  des  Filtrat  versetzt 
man  mit  ^/^^  Volumen  Bleiessig  und  Thonerdebrei  und  verwendet  die 
geklärte  Flüssigkeit  zur  Polarisation.  Reine  Macis  zeigt  bei  dieser  Be- 
handlung gar  keine  Drehung,  eben  so  wenig  chinesischer  Zimmt,  Zimmt- 
cassie  und  Holzcassie.  Ceylonzimmt  enthält  dagegen  0,50  bis  1,56^ 
Invertzucker  und  weist  in  Folge  dessen  eine  Linksdrehung  von  0,1  bis 
0,2  Kreisgraden  im  220  7nm-Rohr  auf. 

Beim  Schütteln  des  Zimmts  oder  der  Macis  mit  Chloroform  fällt 
übrigens  der  beigemischte  Zucker  rasch  zu  Boden  und  kann  in  Substanz 
isolirt  werden.  Man  bedient  sich  hierbei  am  besten  des  vom  Verfasser 
beschriebenen  Sedimentirglases.^) 

Eine  neue  Methode  der  Fettbestimmung  in  Molkereiproducten 
gründet  Lindet^)  auf  die  von  Tsvett*)  beobachtete  Löslichkeit  des 
Caselns  in  conccntrirter  wässriger  Resorcinlösung.  In  eine  graduirte 
Röhre,  welche  unterhalb  des  Nullpunktes  ihrer  Theilung  bauchig  er- 
weitert ist,   und   von   welcher   das   Original   eine   nähere  Beschreibung 


1)  Forschnngsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  291. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  320. 
3)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  ser.)  28,  409. 
*)  Comptes  rendos  129,  551. 
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\tiim^*"\\i^(U<is<i  J^ritt^    1^  IT  uai^-njbiiesiioeamr  an:  rriiiTf  äst  TkeOnr 

:uir!i  tu»^>»>r  jft^tuvii^  j^nr.-kr  am:  'V'isaer  T*>riaiiiic  var-itSB.  «iii  viri  iu 
ir:i>  >Cäi^:i    i*;flanifeit.     Zxc  s  •^BShK^smnnnut  3ii  Hie  a**mMiift*^  warn,  if 

Batttnatsnotf&Bii^     Bocsriciiiiia&z  vir!  in.  *'ßneefrsaÜBest  kier  ni 

-ta  vi^t^^^e.nt,  ia  naa  jianbc  hierinr-h.  -»iniiiiL  Vg-iaiiitt.  besser  rcr- 
heiumn  ^n  k.Sani»n.  Mir  R4i!iLsi*xic  liisuf  mcaniKäce  £.•!.  Spaet&M 
4i^  V*r4a.i>ria  j-ia.  ▼eiühe  Borsersciinulz  •mit  lailier*  Fcce  bei« 
K.rais/'^;'!  •^rieiiitm.     Dte  Erz<»i)iiiaie  laäsea  Ä!&  in  5H«»ie  Sitze  xb- 

«yi^  ^«ric/v*,hc^  FrC&b  i^  hith^tr  il*  'iiejenice  ^te  »xvAks  Fette.  Die 
R^i^.h^rt'M^i^^r^the  ZaU  wird  wenis  oder  ear  sickt  beeiiiflisst. 
Im  hATzhl  vird  emiaimt.  md  zw&r  bei  Fecten  tq«  ndit  zm  bober 
J^riuthl  thaiUT¥',hm^lz,  Schweinefett.  XAr^mrxBe»  nnr  «m  ein  geringes, 
h^  Fettem  von  bobrrr  Jodiahl  »Oelea  ete.»  dngee«!  «■  einen  eriieblicben 

2,  Erhitzte  Fette  zeigen  ein  ifanliches  Terfalten  wie  Fette^  die 
T%U7A%  werden.  In  -tark  ranzigen  Fetten  wird  nach  dem  Erhitxen  der- 
selben die  Ver^eifoDg^zahl  wieder  niedriger  als  in  den  nicht  erhitzten. 
bleiU  aber  h'Vher  ak  in  den  normalen  Fetten.  Jodzahl  nnd  Brechongs- 
index  werden  in  der  bekannten  Weise  beeinflnsst.  Ein  besonderer  Ein- 
finm  anf  die  Keicbert-MeissTsche  Zahl  konnte  bei  ranzig  ge- 
wordenem Botter^ehmalz  nicht  bemerkt  werden. 

?,.  fn  fkziehang  anf  die  festgestellte  Thatsache,  dass  sowohl  bei 
ran/igem,  wie  auch  stark  erhitztem  Butterschmalz  erhöhte  Yerseifangs- 
/ahlen  vorkommen,  erscheint  es  geboten  bei  der  üntersuchong  tod 
HtitterHrrhrnalz  der  MeissTscben  Probe  den  Vorzug  zu  geben. 

Im  Gegensatz  hierzu  legten  R.  He  feimann  und  P.  Mann^  bei 
i\t;T  Beurüieilung  der  Hutter  weit  grösseren  Werth  auf  die  Köttstorfer- 

^)  Z^'itHchrift  f.  Untersuchung  der  Nahnings-  n.  Genussmittel  1,  377. 
»)  rharni.  Centralhalle  86,  231. 
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sehe  Verseifungszahl.  Die  untere  Grenze  für  dieReichert-Meissl- 
sche  Zahl  ist  innerhalb  6  Jahren  von  26  auf  weniger  als  18  herunter- 
gegangen, während  die  untere  Grenze  für  die  Verseifungszahl  seit  1879 
nur  von  221,5  auf  220,5  herabgesetzt  werden  musste.  Selbst  Butter- 
fette mit  abnorm  niedrigen  Reichert-MeissTschen  Zahlen  von  17 
bis  21  zeigten  normale  Yerseifungszahlen.  Butterfett,  dessen  Verseifungs- 
zahl zwischen  225  und  220,5  liegt,  ist  als  verdächtig  zu  bezeichnen. 
Geht  die  Verseifungszahl  unter  220,5  herunter,  so  liegt  sicher  eine 
Fälschung  vor. 

Beaotionen  des  Sesamöles.  Die  Angabe  über  eine  Sesamölreaction 
der  Milch  von  Kühen  und  Ziegen,  die  mit  Sesamkuchen  gefüttert  waren, 
führt  P.  Soltsien^)  auf  eine  Verwechslung  der  eigentlichen  Reaction 
mit  der  schwachen  Rothfärbung  zurück,  die  Furfurol  und  Salzsäure 
allein  bei  längerem  Stehen  geben.  Der  Verfasser  empfiehlt  wiederholt, 
Zinnchlorür  statt  Furfurol  und  Salzsäure  zu  verwenden,  weil  nur  damit 
einwandfreie  Resultate  zu  erhalten  sind.  Auch  mit  Curcuma  gefärbte 
Speisefette  geben  mit  Salzsäure  eine  Rothfärbung.  Sie  unterscheidet 
sich  von  der  Furfurolsalzsäure-Reaction  des  Sesamöles  dadurch,  dass  sie 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet,  während  letztere  bestehen 
bleibt.  Noch  deutlicher  sind  die  Unterschiede  bei  Anwendung  von 
Zinnchlorür;  die  Curcuma-Roth Färbung  tritt  damit  bereits  in  der  Kälte 
ein  und  verschwindet  in  der  Wärme,  die  Sesamölreaction  tritt  erst  in 
der  Wärme  ein.  Weil  man  vermeiden  muss,  dass  das  geschmolzene 
Fett  längere  Zeit  mit  Zinnchlorür  gemischt  bleibt,  verfährt  man  am  besten 
in  folgender  Weise.  Man  schmilzt  das  Fett  durch  Eintauchen  des 
Reagensglases  in  ein  massig  warmes  Wasserbad,  fügt  Zinnchlorürlösung 
hinzu  und  lässt  in  demselben  Wasserbad  die  Schichten  sich  trennen. 
Erst  dann  taucht  man  das  Glas,  sov^reit  die  Zinnchlorürschicht  reicht,  in 
ein  siedendes  Wasserbad. 

Diese  vom  Verfasser  bereits  bei  früherer  Gelegenheit  beschriebene 
Reaction  hat  E.  D  i  e  t  e  r  i  c  h  *)  an  Mischungen  von  Olivenöl  und  Sesara- 
öl  nachgeprüft.  Gleiche  Theile  Oel  und  Zinnchlorürlösung  geben  nach 
dem  Zusammenschütteln  und  kurzen  Erwärmen  im  Wasserbade  bei 
Gegenwart    von    5  %  Sesamöl    noch    sehr   deutliche  Violettfärbung   der 

1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  269. 
«)  Pharm.  Centralhalle  85,  610. 
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Zinnchlorürlösung.     Bei  2  5i^  Sesamöl   ist  die  F&rbang  bereits  »zweifd- 
hafter  Natur«. 

Bestimmung  der  Verseif angtiahL  R.  HenriqoesM  beyorzBgt 
alkoholisches  Natron  (statt  Kali)  für  die  Bestimmung  der  Yerseifiin^ 
zahl  auch  bei  der  warmen  Yerseifung,  weil  das  kohlensaure  Natron  in 
Alkohol  fast  unlöslich  ist,  die  Lauge  mithin  so  gut  wie  kohlecsänrefra 
bleibt,  wenn  der  Alkohol  die  richtige  Stärke  von  95  -  96  JiS  hat.  NiA 
D.  Holde^)  hat  sich  die  Anwendung  der  alkoholischen  Natronlauge 
nicht  bewährt,  weil  die  entstehenden  Natronseifen  in'Polge  ihrer  Schw«-- 
löslicbkeit  sich  leicht  ausscheiden  und  die  Ausführung  der  Titratioo 
stören  Dagegen  soll  man  nach  Holde  den  Kohlensänregehalt  der 
Kalilauge  berücksichtigen,  indem  man  bei  der  Titrirung  mit  dem  Salzs&nre- 
zusatz  erst  dann  aufhört,  wenn  auch  nach  5  Minuten  langem  Kochen  der 
phenolphtaleinhaltigen  Flüssigkeit  am  Rückflusskühler  die  rothe  Farbe 
verschwunden  bleibt.  R.  Henriques  schlägt  hierauf  vor,  für  Wachse 
und  für  feste  Fette  die  alkoholische  Kalilösung,  für  die  gewöhnliches 
Oele  die  alkoholische  Natronlauge  zu  verwenden. 

Die  Bestimmung  der  Verseif ungszahl  in  dunkel  gefärbten  Substanzen 
bereitet  Schwierigkeiten,  weil  man  den  Umschlag  des  Phenolphtalelns 
nicht  scharf  erkennen  kann.  P.  C.  Mc.  Ilhiney')  benutzt  deshalb 
folgendes  Verfahren.  2  g  des  Fettes  werden,  wie  üblich,  mit  einer  g^ 
messenen  Menge  überschüssiger  alkoholischer  Natronlauge  verseift.  Die 
resultirende  Seife  sammt  dem  überschüssigen  Natron  löst  man  in  250  rc 
93  procentigem  Alkohol  und  leitet  1  Stunde  lang  Kohlensäure  dnrch 
die  Lösung.  Alles  überschüssige  Natron  wird  als  Carbonat,  beziehungs- 
weise ßicarbonat,  abgeschieden.  Man  filtrirt  und  destillirt  aus  dem  FUtrat 
die  Hauptmenge  des  Alkohols  ab,  wobei  man  eine  Platinspirale  oder  ein 
sonstiges  Siedekörpercheu  zur  Vermeidung  des  Stossens  einlegen  mu^.  Dann 
fügt  man  100  cc  einer  lOprocentigen,  wässrigen  Chlorammoniumlösanghiiizn 
und  destillirt  bis  nahezu  zur  Trockne  ab.  Das  übergehende  Ammoniak, 
welches  dem  zur  Verseif ung  verbrauchten  Natron  äquivalent  ist,  fängt  man 
in  20  cc  Normal-Salzsäure  auf  und  bestimmt  es  dnrch  Zurücktitriren.^) 


1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  236. 

2)  Chem.  Rev.  Fett-  o.  Harz-Tnd.  6,  41. 

3)  The  Journal  of  the  American  cbemical  Society  16,  408. 

4)  Bei  dem  Verfahren  dürfte  sich  dieselbe  Fehlerquelle  geltend  machen, 
aufweiche  Woy  (vergl.  diese  Zeitschrift  88,  801)  gelegentlich  seiner  Kritik  vöd 
Stutzer's  Verfahren  zur  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalks  in  der  Äckereni<? 
hingewiesen  hat.  L.  G. 
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Zur  Bestimmiing  des  TTnverseif  baren  in  eonsistentem  Maschinen- 
fett empfiehlt  H.  Bailey^),  \0  g  des  Musters  mit  Salzsäure  in  der 
Wärme  zu  zersetzen  und  die  ausgeschiedenen  Fettsubstanzen,  welche 
das  vorhandene  Oel,  sowie  die  Fettsäuren  der  Kalkseife  enthalten,  ab- 
znfiltriren  und  auszuwaschen.  Die  gewonnene  Abscheidung  wird  hierauf 
verseift,  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  das  Unverseifbare  in  bekannter 
Weise  mit  Aether  oder  Petroläther  ausgeschüttelt. 

Fett  der  Gerste  und  des  Malzes.  M.  Wallerstein ^)  stellte 
vergleichende  Untersuchungen  an  über  das  Fett  der  Gerste  und  des 
Malzes  und  knüpfte  daran  Betrachtungen  über  die  chemisch  -  physio- 
logischen Vorgänge  bei  der  Keimung.  Ich  gebe  nur  die  ersteren  Re- 
sultate hier  wieder,  die  gelegentlich  auch  dem  analytischen  Chemiker 
dienlich  sein  können. 


Rohgerste 


Nach  dem 
Weichen 


GrOnmalz        GrOnmalz 
nach  6  Tagen  |  nach  9  Tagen 


Malzkeime 


Gesammtfett 
Farbe    .    . 


Gemch 
Consistenz 


Säurezahl 

Yerseifnngszahl  .  . 
Aetherzahl     .... 

Jodzahl     

Beichert-MeissTs 

Zahl       

Glycerin 

Freie  Fettsäuren  .  . 
Neutralfett  .... 
Mittleres    Molecular- 

gewicht  d.  Fettsäuren 
Unverseifbare  Bestand- 

theile 

Phosphorsäure  .  .  . 
entsprechend  Lecithin 


2,280/0 

gelblich- 

weiss 

mild 

spaltet  sich 

in  festen  u.| 

flüssigen    | 

Antbeil    ; 

1652 
182,1 
165,58 
114,6 


2,070/0  j 

gelblich-  ! 

weiss     I 

mild      I 

i 

spaltet  sicb| 

in  festen  a.> 
flüssigen  > 
Antheil  | 
9.06        ! 

182.4 


1.910/0 
braun 

ranzig 

dick- 
flüssig 


1,81 0/0 
braun- 
schwarz 
ranzig 

dick- 


114,2 


I    18.57 

174,3 

155,73 

109,2 


0,031    i     0,024  I  0,039 

9,050/0'     9,050/0  I  8,56  0/0 

8.390/0'     4,280/0  I  9,430/0 

83,85  0/0  87,96  0/0  ; 


284,7       1 284,5 


'285,3 


4.70/0  '     4,70/0    '    13,20/0 
0,002680/0  0,002680/^         — 
3,06  0/0      3,06  0/0  I        — 


17,84 
169.5 
151.66 
112.0 

0,027 
8,230,0 
9,08  0/0 
66.780/0 

284,0 

19,10/0 
0,004430/0 
5,04 '7o 


2,490/0 
schwarz 

unan- 
genehm 
fest 


26,74 
152,0 
125,26 
106,9 

0,041 
6,850/0 
13,63  0/0 
41,480,0 

285.7 

32,90/0 

0,0146  0/0 

11,990/0 


1)  Chem.  News  76,  174. 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  8,  372. 


>?t2£.    ä^i^EistiSL  .£&-  ^**  n  i  iiMBn    :■!:  ¥fED]p  SttHcäiiBisBre.     Die  germgn 

^»ÜBuäB   «r   CAprinsiiire  ote 

däBiare.    Linolsiiire  oi 

sind  d]iCfa(^ 

f-^*^cf  lii  iff '.e^ifTrin    scämflzt  bei  13T 

■r  ■  ■  II  ■  *^Ttei^^iM  in  iittgüiiimdeiL,  breita 


i.  T  IX  Cfrc^^Dhjiiisen*)  wie 
um  Ub^  jxl  ITi^Hest  iicüta.  n«  'voEMssx^emässk  Alkoholen  der 
lTif*ii^?ttni.^nDiK^  trx:x  ^  %  n^artnrg  kltMiuf  xB|res«ii  sind,  die  ziir 
ni-or  X  !::i2i  .:>-*nrm-"f-  ^^ruei  giimn^.  mfiGC  öeneB  Jeidodi  Cenrlalkoliol 
vur:!mKrrrf*'.!ic3.  «-menn*  I*h  jauinBit  äieser  JLlkoholc  erfolgte  ntcii 
^sm^aL  "^t?-aiir«L  Uinm:  i»«-mf3iL  ms  tt^  Gfaniscii  der  nach  dea 
-i.r-«in^-jniiir-di  "  uiipüsrimfäsii^  '•"uDiiCÄlCfÄitie  m  Petrolätherlösimg, 
iiin*r  üiium^:  mr  n-r  -^sr-  iis  7inrmr?itffL  Maice  c«a>oeiitrirter  Schwefel- 
iiian  wjLmuziL  virut.  ZLifrits:  £»äaL  wät  f«sixdfte&  Alkohole  in 
i  ^f ;  j!?>'a  v>Dt*jbÄgr»a  i.]»s^.  T-iäirBDC  Qft^  CkoHfiaemi  keine  Yerbindofig 
mn  S:x^  td*i.*si;iiri  ejü£»t*iE.  "THimuär  niOiTxMäBlk^  Cboleslerone  *)  bildet 
l^iB  iKü  t  ;a  itta  r!ifiiH*!C^riiif^a  iis»:i£  ix  treaaeBdefi  Salzen  der  Alkyl* 
i»:ä'V'eo^jii»ir'ta  T^rttfü  i*!ol  ]Li«cäf5L  nfTa&Ve«  Bit  Saixsiiire  die  Alkohole 


De«  OijiiT'aMriliiij^lii'i  feos  Oete  buss  Livjiche  darcb 
Mi***::»*^  i'r*^r:»ta  3ir.  B^-^salT.jr  «i*ä  F«stslelluig  der  Gewichtszanahme. 
Ir>!r^  V^rikär*!  irc  2-fc:i  W.  ß:>kop^t  mmr  ftr  Leinöl  braachbar. 
A^lz^tirii^r  ü»r£.'ibar  is*  Lüh  ika  Verfasser  das  Eintrocknen  des 
ftorr  pri^rzpitLr.c  Ki-ei*rLsiar^  aas«ebr«itete&  Oeles  bei  Gegenwart  tob 
MAtziLr-riiia:.  1>aj  Liadiohe  Resioit  wird  dorrh  Lösen  in  Aetber 
fA*:T  FetroLitb^  zeneinizt.  Der  Veniimstmgsrückstand  der  filtrirteo 
l/ftnu'j;  »iri  z»rpalTert  und  in  einem  rersU^ifteir Glase  aufbewahrt. 


'    D  i  n  jf  1  e  r  '*  poln.  Joanu  SOS.  ^S3. 
^/  V^rj^I.  dies^  Zeitschrift  57,  712. 
-'/  V^rgl.  dif-^^  Zeitschrift  57.  T«>4. 

<;  V^-rjfl.  Mauthner  und  Suida.  Monatshefte  f.  Chemie  17,  29. 
-'}  Joum.    de    Pharm,    et    de    Chim.    1896,    S.    ^;    dorcb    Tbc    Anaivst 
21,  105. 
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5 — 10^  des  Oeles  werden  in  einer  Schale  abgewogen  und  mit  2  % 
ihres  Gewichtes  Manganresinat  auf  dem  Wasserbade  unter  UmrQhren 
«rwärmt,  bis  Lösung  eingetreten  ist.  Mittlerweile  tarirt  man  eine  flache 
Porzcllanschalc ,  in  der  sich  1  g  gefällte  Kieselsäure  und  ein  Rflhr- 
stäbchen  befinden,  und  tropft  dann  1,02^  der  erkalteten  Oel-Resinat- 
Mischung  (entsprechend  1  g  Oel)  zu.  Man  mischt  gut,  breitet  die  Masse 
Auf  dem  Boden  der  Schale  aus  und  Qberlässt  sie,  bei  trocknenden  Oelen 
l)ei  einer  Temperatur  von  17—25®  C,  bei  anderen  Oelen  bei  20—30®  C. 
sich  selbst.  Nach  6,  12,  24  Stunden  und  dann  alle  weiteren  24  Stunden 
wiegt  man,  bis  das  Gewichtsmaximum  erreicht  ist,  und  rührt  nach  jeder 
AYägung  gut  um.  Der  Verfasser  fand  nach  diesem  Verfahren  bei  trock- 
nenden Oelen  (Leinöl,  Hanföl,  Mohnöl,  Nussöl)  Gewichtszunahmen  von 
14 — 17  fi^  bei  halbtrocknendeu  Oelen  (Baumwollsaatöl,  Sesamöl)  eine 
solche  von  6  —9  % .  Auch  nicht  trocknende  Oele  (Erdnussöl,  Colzaöl, 
Olivenöl)  zeigten  Gewichtszunahmen  von  circa  6  fi . 

Schwefelbettimmung  im  Petroleum.  H.  Langbein^)  hatte  früher 
gefunden,  dass  bei  der  Verbrennung  des  Saccharins  in  der  calorimetrischen 
Bombe  der  Schwefelgehalt  desselben  quantitativ  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
wird.  G.  Filiti*)  verallgemeinert  diese  Wahrnehmung  und  benutzt 
sie  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen,  insbeson- 
<iere  im  Petroleum.  Nach  erfolgter  Verbrennung  in  der  Bombe,  er- 
mittelt er  die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Fällen  mit  Chlorbaryum. 
Vor  der  Methode  von  Carius  soll  dieses  neue  Verfahren  den  Vorzug 
besitzen,  die  Anwendung  wesentlich  grösserer  Substanzmeugen  zu  ge- 
fitatten.  Femer  erspart  man  die  Verjagung  der  Salpetersäure  vor  der 
€hlorbaryumfällung. 

üeber  Watteruntertuchungen  ist  für  Elsass  -  Lothringen  ein 
Ministerialerlass  ^)  ergangen.  Aus  demselben  sei  hervorgehoben,  dass 
folgende  Bestimmungen  bei  jeder  Wasserprobe  vorgenommen  werden 
^len  : 

Ammoniak:    coloriraetrisch  mit  Kesslers  Reagens. 

Salpetrige  Säure:  colorimetrisch  mit  a-Napthtylamin-Sulfanilsäure- 
lösung. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  491. 
»)  Bull,  de  la  soc.  chiui.  de  Paris  (3.  s^r.)  21,  338. 

5)  Veröffentl.   d.  k.  Gesundheitsamtes   19,  136;   durch   Forschungsberichte 
ober  Lebensmittel  etc.  2,  85. 


Methoden, 
bdigo  (nur  bei  G^enwan  a 

■  ikr. 
Km¥eL 

^•«ffs.  tj»  ^li»  '  ■  'Mam  mi  d»  Original  verwiesen  wcrdi 
r^  5isc3ianDC  tts-  yatmacsrnkm  Bnwirknng  der  im  Wasse 
luaifiar»:  r-^^-i.^  i?i  5i~Y«^AKxen  auf  Kalininperniang 
"zsnr:  i.  I  -ci  -  =«  tot  ns  'Sr  50«r  des  zn  nntersachenden W 
2  ^=sear  rr^  •«  r  -^URCues.  BIWkcB  mit  5  cc  der  Oblicben 
sinat-fft  '^ni£ia»t<«*Kivb«xar  mit  5  .r  ^«rdtanter  Schwefelsliare  (1  Yol 
^?iiir-  •  "  L1S3T«  ifÄHC-  -y«««:  lad  das  Kölbchen  20  Minute 
,?=  X 't:-Ä»!t^---  T:Ewrsaai  ^büIl  I^aa  wird  wie  gewöhnlicb  mit 
siör-  =?i  -'"itaae-'A«  ä  Sub?  tc«.  Bei  Anwesenheit  nicbtflflci 
rcv::-^  ••»:'-  ^^**Cäa-:ei  ^rtält  tuei  mtA  diesem  Verfahren  die  gle 
'*-T-Ä  *-t  ^.  ^äatr  3cH3ittfn9  des  Ton  KnbeP)  angegeb 
Snu    ««iwit    mTtiii??    iccaoi^rac   Ntlsuaien  zugegen,    so   erhält 

*     >  i  i  ? :  «  >  i .  ~   iioiL   nfts»  man  die  höchsten  Wertbe  er 

*-«:::    suu:     ^^    u    tistJÄÄr  n&d  daaa  hinterher    in   saurer  Lö 

iv^'.r'.     Yr    :»ainn:ait    üdtfr  jjüxaiea  Gang:    100  cc  Wasser  we 

TII-.     i  "    V:cr  u.uoj«      i    I     um    tb«rschtssiger    Permanganatlöi 

*  '    <*    -     -tttr  Ijsui)£   -r.'n    X^  c   in  Liter)    20  Minuten  gek( 

,>k:4     ^iT    iia.1    r  v  >:äv*Äi5dxre  (1:3)  hinzu   und    kocht  aber 

:  >     i*      \  :tuti\n.      l>r    io:    jO — ^"k*   abgekflblten    Fltlssigkeit  ^ 

,  T'  i-Tj^i..      vi.>5»4rv:«::scijr  IC?  lar  TC41igen  Entförbnng  zugesetzt, 

-ux    üx:    :.  t   \  .•-*t;rs:j4j>!>   irr  IVrrLaneinat   znrücktitrirt.     Dann 

TTx:      . t:     :»:r;rii     L>tfr^-iij<5iii-><    Pennanganat    hinzu,    kocht    aben 

1>-  i     X.  it  :^     ;?c::*lr:c  rtr:i  tberschtL^ige  Oxalsäure  und  titrir 

>os.  >-•;  XM.-r    V^  fx    :xri:i.     Wenn    von   diesem    nachträglich   hii 

r;*r  ,::;?   V-rrij^.rtrji:    ill:^   «kdcnspefonden   wird,   so   ist   der   Yen 

rnv:  ir.    ^..:    r::»:.    >.    »at  die  Oxydation  unvollständig  und  die 


•    V,n:l.  M.  ^^l:;rr  -.  A.  Girtner.    Tiemann-Gärtner's  Handl 
der  Vnter>uchurc  u:.a  lHi:nih?ilunir  der  Wisser.    4.  Aufl.,  S.  255. 
^)  rharn^avoutisvht  Zoi:.^brift  für  Russland  8S,  5. 
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Nach  H.  Salzmann  ^)  soll  Wasser,  das  man  auf  salpetrige  Säure 
mit  Hülfe  von  Jodzinkstärkekleister  nnd  Schwefelsäure  prüfen  will,  klar 
und  nicht  wärmer  als  15^  C.  sein.  Eine  Einwirkung  des  directen 
Sonnenlichtes  soll  vermieden  werden.  Gegenwart  von  Eisen  ist  un- 
schädlich. Tritt  binnen  einer  halben  Stunde  Bläuung  ein,  so  ist  diese 
auf  Gegenwart  salpetriger  Säure  zurückzuführen,  vorausgesetzt  dass  das 
Wasser  nicht  Wasserstoffsuperoxyd,  Ozon,  freies  Chlor  oder  freie  schwef- 
lige Säure  enthält.  Die  Abwesenheit  dieser  Verbindungen  darf  gewöhn- 
Heb  vorausgesetzt  werden. 

A.  Börne r')  erhielt  mit  einer  Wasserprobe  eine  intensive  Blau- 
färbung auf  Zusatz  von  Jodzinkstärkelösung  und  Schwefelsäure.  Die 
Beaction  rührte  aber  nicht  von  salpetriger  Säure  her,  denn  sie  konnte 
nicht  mehr  erhalten  werden,  wenn  man  das  Wasser  zuvor  filtrirte.  Sie 
war  vielmehr  veranlasst  durch  kleine  schwarze  Flöckchen  von  Mangan- 
oxjd,  beziehungsweise  -superoxyd,  die  sich  unter  den  suspendirten  Theilen 
des  Wassers  befanden. 

Eine  colorimetrische  Schätzung  der  Nitrate  im  Wasser  nimmt 
G.  Harro w^)  vor,  indem  er  sowohl  die  Wasserprobe  als  auch  entsprechende 
Mengen  verdünnter  Salpeterlösung  von  bekanntem  Gehalt  mit  Griess- 
schem  Reagens  (1  g  r/-Naphtylamin,  1  g  Sulfanilsäure  und  25  cc  concen- 
trirter  Salzsäure  mit  Wasser  auf  500  cc  verdünnt)  versetzt  und  durch 
zugefügten  Zinstaub  die  Nitrate  zu  Nitriten  reducirt. 

V.  Vedrödi*)  fand,  dass  beim  Abteufen  eines  artesischen  Brunnens 
bei  Debreczin  bis  zu  840  m  Tiefe  die  emporgebrachten  Bohrproben  von 
meist  thonigen  Schichten  sämmtlich  Ammoniak,  grösstentheils  Salpeter- 
säure und  zum  kleinen  Theil  auch  salpetrige  Säure  enthielten,  wie  sich 
aus  den  Reactionen  von  deren  wässrigen  Auszügen  ergab.  Die  Bohrung 
war  ohne  Anwendung  des  SpUlsystems  vorgenommen  worden,  so  dass 
die  Bohrproben  trocken  in  die  Hohe  gebracht  wurden.  Hiernach  wäre 
anzunehmen,  dass  die  genannten  Verbindungen  ursprüngliche  Bestand- 
theile  geologischer  Schichten  sein  können  und  ihr  Auftreten  im  Wasser 
nicht  immer  zu  dem  Schluss  auf  eine  Verunreinigung  mit  faulenden 
organischen  Materien  berechtigt. 


1)  Pharm.  Centralhallo  86,  185. 

*)  ZeitschYift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussinittel  1,  401. 

')  Journ   üf  the  soc.  of  chera.  industry  10,  727. 

<)  Chemiker-Zeitung  18,  5^5. 


rn^PÄ^t     •  n     *T«2iflfir.     ixe 

.-BttLHAr  .^iii^fiin  I  \  III  llirr  _r.  Iitzijl-  im  ws-  7-5&e  bb.  öis  ? 
iiurri     ' '?>«»rnhrniuc    ics     vjfeg»     iL     n.  \\\m\\    IlN  ^    ^Wwbs^   so:  Ir 

*^ ;'\xuur   ^;r    '*   r    ^irro.  '^  ^r^^ecscLZEr  12aMaiiKiUHBUfis«iiir    ^^s^scsl    li 

4^A  ^j^^rtf^  2«<uc!fflnra  «  ..ailzs'  ta  fsner  J^^-^'^^^iTilBfantr    oh  hl  Cski- 

<*s>f»rim^«^     >  .»L  •«/   Z^äesL   -^TtaLir     üb    -ttipt  äfiivsts    imzauansi.  ':<£ 

••^ohniilit^rir^    »a    iur    -nLaämi^      Das  ^^"^mtbl   itüs    lUtcä   v.jl  af 

<wit>nr*.'-n»-?iii    :ii    ''-nimiirii. 

^i**a  ler-  •.iiiuni»rr"j»-arr*i  '^"^rdüir^i&  -wul  E^np^il  hl  äfenwum^  sixM 
4<>n  innim-^Kii  mit  in«»epWiii-«:niäUfa  5uefii3:««:niäur  ^»iil  i  i  ■"  bii  m\  Kilk 
In  i^n'V'^rVL't^ir'rnaitiifeiii  *^i&r«tr    la    »sptaiiar^x   mii    -nfc    Closiekoo 

A    R.    r^^-i**'     -trk^aiiE    ier  Eir^'ib'ü^LiiLüLiLiic    xidk  Clirk 
nnr    ^tuiK    ^hr    h*^'iiriakrr^    Bruuthnars.^    är    <&    B«srt&aZimf  tie§ 

kl^^v.vm  r'->h»^r'-f*iiii.t^»««  i-^r  T'it*tniiiisizk*n:  beiart.  «m  oark  Fmug  aller 
rhl6r;4^  1.*:  Kftir«^a>rrioa  mit  iem  KAlimnchroBtti  fcei  ummbrinyeii.  i. 
S\\/>,u'')  ihT'A,  Ax-^  die  Gr*-*^  d»*r  hiisfar  &iiz«lKiBgeiM!«ii  Corrertir 
jün^w/^hii^Ä^lirih  ^ou  dr^m  Ge^ammtvolamen  der  Flüssigkeit  JoA  beendigter 
'fiffHiiou  ^hhA.ri7i'j  vtt.  «ofrrm  man  nar  immer  bei  Gegenwart  dtr  gietcbea 
Mf^i/f    K/jI»riff*f:hromat   arfc^xtet.     Der  Verfasser   wendet    immer  0.06^ 

'y  <  ^>w\,*'^  r-rAn^  12!.  *>«. 

^;  flUfimkHr'Ä^'tiunf;  17.  l.»l. 

^/  F''rii/hfjnf(s»lM;ri/ht^  über  I^bensmittel  etc.  2,  234 

^)  Hmi  J'/urnal  of  the  .\nierican  chemical  Society  IS,  114. 

^'f  Amfr'ir/riu  ch*;rriical  Journal  11,  409. 
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Kaliamchromat  an  und  benutzt  eine  Silberlösung,  von  der  1  cc  0,0005  g 
Chlor  entspricht.     Dann  ergeben  sich  folgende  Correcturen. 

Ueberschüssig 
Gesammt-  zugesetzte 

Volumen  Silberlösnng 

4cc 0,03  cc 

10  * 0,05  < 

20  * 0,07  * 

30  * 0,10  « 

40  « 0,14  * 

50  « 0,17  * 

100  * 0,35  < 

Bei  Anbringung  dieser  Correctur  kann  man  bei  Wassern,  deren 
Chlorgehalt  0,1  g  im  Liter  nicht  übersteigt,  denselben  mit  einer  Genauig- 
keit bis  auf  0,0005  g  im  Liter  bestimmen,  wenn  mau  50  cc  Wasser  zur 
Titration  nimmt.  Sehr  chlorarme  Wasser  concentrirt  man  am  besten 
erst  durch  Eindampfen  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat. 

Nach  T.  Fairley^)  findet  man  bei  Wasser,  das  lösliche  Alkali- 
silicate  enthält,  nach  dem  Verfahren  von  Mohr  etwas  zu  hohe  Werthe 
für  den  Chlorgehalt. 

lieber  die  Gesichtspuncte,  die  für  die  Wasseranalyse  maassgebend 
sein  sollten,  insbesondere  über  die  Kohlensäurebestimmung  im 
Wasser  verbreitet  sich  C.  A.  Seyler*).  Er  benutzt  zu  seinen  dies- 
bezöglirhen  Untersuchungen  das  verschiedene  Verhalten  der  gesättigten 
und  der  sauren  Carbonate  der  Alkalien  und,  wie  er  zeigt,  alkalischen 
Erden  gegen  Phenolphtaleln.  Erstere  reagiren  alkalisch,  letztere  neutral, 
freie  Kohlensäure  aber  sauer  gegen  diesen  Indicator.  Reagirt  ein 
Wasser  also  neutral  oder  sauer  gegen  Phenolphtalein,  so  kann  es  ein- 
fact  gesättigte  Carbonate  nicht  enthalten,  sondern  die  vorhandene 
Kohlensäure  reicht  aus,  alle  in  Hicarbonate  überzuführen,  und  die  Mengen 
der  gebundenen  und  halbgebundenen  Kohlensäure  sind  einander  gleich. 
Daneben  kann  noch  freie  Kohlensäure  vorhanden  sein.  Zeigt  ein  Wasser 
alkalische  Reaction  gegen  Phenolphtalein,  so  kann  es  freie  Kohlensäure 
nicht  enthalten,  und  auch  die  halbgebundene  Kohlensäure  genügt  nicht 


1)  The  Analyst  18.  222. 

ä)  Chem.  News  70.  82,  104,  112.  140. 
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Die  Abhandlung  enthält  noch  eine  Reihe  von  Einzelheiten  Aber 
den  Kohlensäuregehalt  von  Oberflächenwasser,  Grundwasser  und  Canal- 
wasser,  auf  die  hier  nur  verwiesen  werden  kann.  Die  am  Schluss  ge- 
gebenen Andeutungen  über  die  lösende  Wirkung  des  freie  Kohlensäure 
enthaltenden  Wassers  auf  bleierne  Leitungsröhren  bietet  insbesondere 
gegenflber  den  früheren  Arbeiten  von  C.  Heyer^)  nichts  Neues. 

A.  R.  Leeds^)  bestimmt  gleichfalls  die  freie  Kohlensäure,  indem  er 
dem  Wasser  Phenolphtaleln  zusetzt  und  dann  mit  '/loi^ormaler  Natrium- 
carbonatlösung  titrirt.  Sobald  alle  freie  Kohlensäure  als  Bicarbonat 
gebunden  ist,  tritt  Rothfärbung  ein.  Von  weichen  Wassern  verwendet 
man  500  cc,  von  harten  100  cc.  Auf  je  100  cc  Wasser  setzt  man  10 
Tropfen  einer  starken  Phenolphtalelnlösung  zu. 

Einen  Apparat  zum  Sammeln  der  in  Wasser  gelösten 
Gase  hat  G.  J.  W.  Bremer*)  beschrieben.  Er  bedient  sich  dabei 
einer  einfachen  Quecksilberluftpumpe.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  muss 
ich  auf  das  Original  verweisen.  Derselbe  Verfasser  beschreibt  an  gleicher 
Stelle  auch  eine  Vorrichtung  zur  Entnahme  von  Wasserproben  aus  be- 
stimmten Tiefen,  deren  Princip  von  dem  des  von  R.  Fresenius^) 
beschriebenen  Apparates  nicht  abweicht.  Nur  sind  an  Stelle  der  Hähne 
Stopfen  angebracht,  die  aus  Kautschukschlauch  und  Glasstab  bestehen 
und  mit  einer  Schnur  abgezogen  werden  können. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Sie   Diazobenzolreaction    des   Harns.      Seitdem   P.    Ehrlich^) 
im   Jahre  1883    die   sogenannte   Diazobenzolreaction   des   Harnes   fest- 
gestellt hat,   ist  dieselbe   nach   anfänglicher   lebhafter  Kritik®)   immer' 
mehr  berücksichtigt   und   namentlich   in  jüngster  Zeit  als   von  grosser 


1)  Ursache     und    Beseitigang    des    Bleiangriffs     durch    Leitungswasser. 
Dessau  1888. 

*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  98. 

«)  Rec.  trav.  chim.  11,  278;  durch  Joum.  ehem.  Soc.  «4,  II,  432. 

*)  Quant.  Analyse.    6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  189. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  301. 

«)  Ebenda  22,  466;  24,  152,  205. 
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prognostischer  Bedeatang  besonders  bei  der  Phtise  erkannt  worden. 
Da  die  Diazoreaction  darauf  beruht,  dass  mit  (1)  salpetriger  Säur« 
ans  einem  (2)  primären  aromatischen  Amin  eine  Diazoverbindang  dar- 
gestellt ¥rird  und  letztere  dann  durch  »Kuppelung«  mit  einem  il) 
geeigneten  Kör|>er  in  eine  geförbte  Amido-  oder  Oxy-azoverbindmig 
ObergefOhrt  ¥rird.  so  kann  jede  dieser  drei  Componenten  dnrcb 
die  Combination  der  beiden  anderen  im  Harn  und  so  weiter  nach- 
gewiesen werden.  So  kann  durch  Combination  von  (2)  und  (3)  nach 
Riegler^)  salpetrige  Säure  nachgewiesen  werden,  während  Combinatioo 
von  (1)  und  (2)  in  folgender  Art  von  P.  Clemens*)  zum  Nachweis 
diazotirbarer  Stoffe  im  Harn  benutzt  wird:  Man  setze  wenigstens  drei 
Tropfen  Salzsäure,  zwei  Tropfen  einer  1  procentigen  Natriumnitritlösong 
und  drei  Tropfen  einer  circa  5  procentigen  (am  besten  jedesmal  frisch 
zu  bereitenden)  alkoholischen  a-Naphtollösung  zum  frischen  Harn  und 
mache  mit  Ammoniak  alkalisch ;  eine  mehr  oder  minder  intensive  Roth- 
fllrbung  zeigt  die  Anwesenheit  von  diazotirbaren,  primären  aromatischen 
Aminen  an,  die  im  normalen  Harn  nie,  im  pathologischen  Harn  da- 
gegen bisweilen  ^bei  Phtise,  Typhus,  Masern  u.  s.  w.)  vorkommen. 
Die  Reaction  unterscheidet  sich  von  der  eigentlichen  Diazoreaction  sehr 
wesentlich,  bei  der  eine  gebildete  Diazoverbindung  zur  Kuppelung  mit 
einem  im  Harn  vorhandenen  Stoff  gebraucht  wird. 

^lan  kann  die  Diazoverbindung  zum  Harn  hinzuffigen  bei  Gegenwart 
von  lixen  Alkalien,  Ammoniak  oder  Säuren  und  erhält  dabei  differenteBe- 
sultate.  Da  bei  Gegenwart  von  fixen  Alkalien  auch  Traubenzucker  mid 
Harusi'iure  gefärbte  Verbindungen  liefern,  ist  die  klinische  Diazoreaction 
stets  bei  ammoniakalischer  (!)  Reaction  auszuführen,  und  zwar  anter 
Anwendung  der  beiden  folgenden,  am  besten  jedesmal  frisch  zu  be- 
reitenden von  Beck^)  und  Friedenw^ld-Ehrlich  angegebenen 
Reagentieu:  1)  ^  ^  procentige  Xatriumnitritlösung  und  2)  eine  Losung  von 
0,5  ü  Paramidoacetophenon  in  50  tj  Salzsäure  und  1000  g  Wasser.  Eine 
Mischung  im  Verh,^ltniss  1  :  50  der  beiden  Reageutien  stellt  das 
Reagonsgemisoh  dar.  das  zu  einer  gleichen  Probe  Harns  unt€r  Beifügung 
von  Ammoniak  gesetzt  i^ird.     Eine  deutliche  rothe  Färbung  der  Flüssig- 


M  l>itso  Zeitschrift  W.  377. 

-    1^0   l^inroroaotiontn   des  Harns.   Habilitationsschrift  tPreibnrg)  Xinm- 
buriT  a.  S.  l^^^i^  —  Ivutsohos  Archiv  für  klinische  Medidn  6t,  74. 
»^»  OhÄriio-Annalcn  Id.  '»ä 
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keit  und  des  Schattelschaumes  bezeichnet  einen  positiven  Ausfall  der 
Probe. 

Bei  Anstellung  der  Reaction  in  saurer  Lösung  kann  entweder  unter 
Auftreten  eines  gelben  Farbstoffs  ein  bisher  unbekannter  Stoff,  oder 
nnter  Auftreten  rother  bis  violetter  Farbstoffe  nach  Ehrlich^)  das 
Bilirubin  zur  Kuppelung  dienen.  Diese  Reaction  haben  Krokiewicz 
und  Batko^)  zum  Nachweis  der  > Gallenfarbstoffe«,  P.  Clemens'')  zum 
Nachweis  des  Bilirubins  und  E.  Riegler*)  zum  Nachweis  der  Gallen- 
pigmente benutzt. ^j  Nach  P.  Clemens  wird  die  Reaction  am  Besten  in 
der  Art  angestellt,  dass  ein  Gemisch  aus  5  Theilen  1  procentiger  Sulfanil- 
säurelösung  und  2  Theilen  1  procentiger  Natriumnitritlösung  (respective 
4  Theilen  des  Diazoreagens  II)  zu  Harn  tropfenweise  gesetzt  wird,  wobei 
Rothfärbung  auftritt,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  dunkleres  Roth- 
violett umschlägt ;  namentlich  letzterer  Farbenumschlag  ist  noch  bei  einer 
Yerdflnnung  I  :  10  000  andeutungsweise  vorhanden. 

Riegler  benutzt  als  Reagens  eine  Para-Diazonitranilinlösung, 
hergestellt  durch  Lösen  von  5  g  Paranitranilin  in  25  cc  Wasser  und 
6  g  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  Zufügen  von  100  cc  Wasser  und 
3  g  in  25  cc  Wasser  gelösten  Natriumnitrits  und  Auffüllen  auf  500  cc. 
Indem  er  zu  20  cc  Harn  5  cc  Chloroform  zufügt,  durchschüttelt,  zum 
abgehobenen  Chloroform  6  cc  absoluten  Alkohol  und  2  cc  seines  Reagens 
setzt,  erhält  er  bei  normalem  Harn  eine  gelbe,  bei  gallenfarbstoff- 
haltigem  hingegen  eine  rothe,  beziehungsweise  orangerothe  Färbung  des 
Chloroforms. 

F.  P röscher^),  der  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  bei  Zu- 
fügen der  Ehrl  ich 'sehen  Diazolösung  zu  der  mit  Alkohol  versetzten, 
stark  angesäuerten  Flüssigkeit  sogar  auf  1  :  60000  angibt,  hat  die  ent- 
stehende Verbindung  isolirt  und  ihre  Absorptionsspectra  bestimmt.  Die 
Analyse  der  Substanz  ergab,  dass  dieselbe  nach  ihrer  Zusammensetzung 
C24H26N4O4  in  der  That  durch  >Euppelung«,  das  heisst  durch  Zu- 
sammentreten eines  Molecüls  Bilirubin  mit  einem  Molecül  Diazoaceto- 
phenon  entstanden  ist. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  275. 

«)  Wiener  klinische  Wochenschrift  1898,  No.  8  und  No.  29. 

8)  a.  a.  0. 

*)  Wiener  Medic-Blätter  1899,  No.  12  (eingesandt  vom  Verfasser). 

*)  Vergl.  E.  Zu nz,  Bulletin  de  l'acadiimie Royale  le  Belgique.  28  Juillet  1900. 

«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  29,  411  (1900). 
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Die  »Killon'sohe  Seaotion«,   die  zum  Xackveü  aEer  Ezieüe 

stoffe  dieneil  kann,  welche  die  Oxjphenjlgrappe  enthaliexL  iän  von 
<\  J.  Lintner^)  einem  ergebnissreichen  Stadium  imtenrorfeii  vordeL 
Durch  die  Beobachtungen  aber  die  Einwirkung  roa  M  i  1  i  o  n 's  Betgos 
auf  Salicylsäure  ist  es  sehr  wahrscheinlich  gemachU  dass  zuächst  dird 
Einwirkung  des  Mercurinitrats  eine  organische,  nichl-iooisirte  Quck- 
silborverbindung  entsteht,  welche  mit  salpetriger  Säure  eine  Nitros)- 
\erbindung  bildet,  die  bei  Gegenwart  von  Mercurinitrat  mit  rotiier 
Furbo  kVlioh  ist.  Da  somit,  entgegen  zahlreichen  bisberi^n  Angabea. 
Mercurouiirat  an  der  Reaction  sich  nicht  betheiligt,  ist  die  DarsteUug 
^08  UoagiMis  nach  Mi  Hon  durch  Auflösen  von  Quecksilber  in  Salpeter- 
«äuro  unpraktisch,  und  es  empfiehlt  sich  mehr,  eine  lOprocentige  Mer- 
<Hiriuitratlosung  und  eine  Iproceniige  Natriumnitritiösiing  zn  bereiten 
und^  dieselben  nach  einander  nebst  etwas  yerdflnnter  Schwefelsiure  der 
XU  prüfenden  I^^sung  unter  Kochen  zuzusetzen.  Aach  durch  Miscks 
<lor  drei  Keagentien  zu  gleichen  Raumtheilen  wird  eine  branchbare 
LiVuag  erhalten,  von  der  1 — 2  Tropfen  mit  Icc  der  zu  prtifeiideo 
LiVsung  bei  2  Minuten  langem  Kochen  eine  sehr  deutliche  KeactioB 
gobtHK 

FtUr  du  Caa^üi  der  Frauenmilch  hat  £.  Kobrak^)  gezeigt  dass 
«las^iolbc  als  ein  dem  Kuhcaseln  sehr  ähnlicher  Stoff  erhalten  werden 
kann,  wenn  man  die  Milch  mit  einem  Fünftel  ihres  Yolumeos 
*  io'^^*'*"^*^^**^'^*^^re  versetzt  und  gegen  Chloroformwasser  dialysirt  oder 
dus  Koti  duivh  iViitrifugiren  und  Aetherextraction  wegschafiFt.  Während 
tler  si)  crhalteuo  Kör)H^r  vom  Kuhcaseln  sich,  wenn  auch  nicht  qualitativ, 
so  divh  quantitativ,  unterscheidet,  wird  derselbe  durch  wiederholtes 
lA^cu  in  Alkali  und  Fällen  mit  Säure  weiter  so  verändert,  da»  durch 
FiilUui^r^rt,  Aciditätsbestimmung  und  Gerinnungsversuche  eine  Differesz 
/wischen  Frauencik^eTu  und  Kuhcaseln  nicht  mehr  constatirt  werdea 
kann, 

n  /oitsohrirt  f.  ÄttiTt^w.  Ohomie,  1900,  S.  707. 
*»  rflUjror\s  Archiv  80.  69. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Bekanntmachung. 

Der  Bundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  28.  Juni  d.  J.  beschlossen, 
die  nachstehend  abgedruckten  Branntweinsteuer-Ausführungsbestimmungen 
mit  der  Maassgabe  zu  genehmigen,  dass  sie  mit  dem  1.  October  d.  J. 
in  Kraft  treten. 


Berlin,  den  19.  Juli  1900. 


Der  Reichskanzler. 
Im  Auftrage:    v.  Fischer. 


Alkoholermittelaiigsordnnng. 

I.  Einleitung. 

§  1. 

Die  im  Branntwein  enthaltene  Alkoholmenge  wird  bestimmt  aus 
dem  Nettogewicht  und  der  Stärke  des  Branntweins.  Die  Stärke  kann 
in  Raumprocenten  (Volumprocenten)  oder  in  Gewicht^procenten  aus- 
gedrfickt  werden.  Raumprocente  bezeichnen  das  Verhältniss  der  Raum- 
menge des  im  Branntwein  enthaltenen  Alkohols  zu  der  Raummenge  des 
Branntweins.  Gewichtsprocente  bezeichnen  das  Verhältniss  des  Gewichts 
des  im  Branntwein  enthaltenen  Alkohols  zu  dem  Gewichte  des  Brannt- 
weins. 

Zur  Ermittelung  der  Branntweinstärke  dient  das  Alkoholometer. 
Das  Alkoholometer  sinkt,  da  die  Dichte  (das  specifische  Gewicht)  des 
Alkohols  geringer  ist  als  die  des  Wassers,  in  alkoholreichen  Branntwein 
tiefer  ein  als  in  alkoholarmen ;  es  stellt  sich  somit  je  nach  der  Stärke 
des  Branntweins  verschieden  ein.  Seine  Einstellung  wird  ausserdem 
durch  die  Temperatur  des  Branntweins  beeintiusst,  indem  bei  steigender 
Temperatur  die  Dichte  des  Branntweins  abnimmt.  Mit  jeder  Temperatur- 
Fr  ei^niai,  Zeitschrift  f.  anaiyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    II.  lieft.       A 
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erhöhuDg  sinkt  daher  das  Alkoholometer  tiefer  in  den  Branntwein  (ä 
and  zeigt  dessen  Stärke  entsprechend  höher  an.  Bei  allen  Ermittelosea 
mit  Hälfe  des  Alkoholometers  bedarf  es  somit  auch  einer  Feststeihof 
der  Temperatur.  Zq  diesem  Zwecke  ist  das  Alkoholometer  mit  eim 
Thermometer  verbanden  and  bildet  mit  ihm  das  Thermo- Alkoholometer. 
Die  Procentangaben  der  Alkoholometer  beziehen  sich  aaf  eise 
bestimmte  Temperatur  (Normaltemperatnr).  Als  solche  gilt  für  Raimi- 
procente  15,5^  C.  (12*  ^^  Rj  und  für  Gewichtsprocente  \b^  C.  W« 
bei  der  Norraaltemperatar  am  Alkoholometer  abgelesene  Stärke  ist  die 
wahre  Stärke:  die  Angabe  des  Alkoholometers  bei  jeder  anderen 
Temperatur  heisst  die  zu  dieser  Temperatur  gehörige  scheinbare  Stärke. 

n.  Thermo-Alkoholometer. 
i.  Arten. 

M. 

Bei  den  steueramtlichen  Ermittelungen  der  Branntweinstärke  sini 
abgesehen  von  den  in  der  Anlage  39  zur  Brennereiordnung  und  im 
§  65  Absatz  1  der  Befreiungsordnung  zugelassenen  Ausnahmen,  Alkoholo- 
meter anzuwenden,  welche  die  Stärke  nach  Gewichtsprocenten  angeben. 

Für  die  regelmässigen  Fälle  sind  zwei  Thermo-Alkoholometer 
bestimmt,  von  denen  das  eine  die  Branntweinstärken  von  10  bis  67. 
das  andere  die  Branntweinstärken  von  65  bis  100  Gewichtsprocent 
angibt.  Bei  dem  ersteren  ist  die  Alkoholometerscale  nach  halben 
Procenten.  die  Thermometerscale  nach  ganzen  Graden, .  bei  dem  letzteren 
die  Alkoholometerscale  nach  fünftel  Procenten,  die  Thermometerscale 
nach  halben  Graden  getheilt.  Diese  Thermo-Alkoholometer  tragen  auf 
der  Alkoholometerscale  die  Bezeichnung  > Alkoholometer  nach  Gewichts- 
procenten«, auf  der  Thermometerscale  die  Bezeichnung  »Grade  des 
hundert t heiligen  Thermometers«:  sie  sind  ferner  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  die  Thermometerscale  an  beiden  Seiten  durch  einen  blassrothen, 
etwa  ein  Millimeter  breiten  Strich  gerändert  ist. 

Zur  Abfertigung  von  Branntwein  unter  10  Gewichtsprocent  schein- 
barer Stärke  dient  ein  kleines  Thermo-Alkoholometer  (Xutterprober)  mit 
Theiluug  der  Alkoholometerscale  nach  ganzen  Procenten  und  der  Thermo- 
nietersi-alo  nach  ganzen  Graden.  Die  Lutterprober  tragen  auf  der 
Alkoholometerscale  die  Bezeichnung  > Alkoholgehalt  nach  Gewichts- 
procenten*. auf  der  Thermometerscale  die  Bezeichnung  >Grade  des 
hundert theiliiren  Thermometers«. 

Zur  Ermittelung  des  Alkoholgehalts  von  Likören,  Essenzen  u.  s  w. 
($  16,  Abs.  2)  dienen  zwei  kleine  Thermo-Alkoholometer  für  scheinbare 
Stärken  von  <>  bis  o(>.  beziehungsweise  von  29  bis  57  Gewichtsprocent 
mit  Theilung  der  Alkoholometerscale  nach  halben  Procenten  und  der 
Thermometerscale  nach  ganzen  Graden. 
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Zur  Prüfung  des  denaturirten  Branntweins  auf  die  Yorgeschriebene 
Mindeststärke  dient  ein  kleines  Thermo-Alkoholometer,  dessen  Alkoholo- 
meterscale  die  Gewichtsprocente  von  75  bis  85  mit  Theilung  nach 
fünftel  Procenten  umfasst,  und  dessen  Thermometerscale  nach  halben 
Graden  getheilt  ist. 

2,  Aichung  und  Beglaubigung, 
§  3. 

Die  im  §  2  Abs.  2  aufgeführten  Alkoholometer  müssen  geaicht 
sein.  Die  Aichung  ist  ersichtlich  gemacht  durch  Aufätzen  des  Aich- 
stempels  nebst  Jahreszahl  und  Nummer  auf  den  Glaskörper  oberhalb 
der  Thermometerscale,  sowie  eines  kleineren  Stempels  auf  die  Spindel- 
kuppe.    Auf  den  Glaskörper  ist  das  Gewicht  in  Milligrammen  aufgeätzt. 

Die  im  §  2  Abs.  3  bis  5  aufgeführten  Alkoholometer  müssen  amtlich 
beglaubigt  sein.  Die  Beglaubigung  erfolgt  durch  Aufätzen  eines  Adler- 
stempels nebst  Jahreszahl  und  Nummer  auf  den  Glaskörper  oberhalb 
der  Thermometerscale. 

Auf  die  Spindel  der  Messwerkzeuge  ist  über  den  oberen  Rand  der 
Alkoholometerscale  ein  Strich  aufgeätzt,  der  sich  mindestens  über  die 
Hälfte  des  Spindelumfanges  erstreckt,  und  dessen  untere  Grenzlinie  in 
die  Ebene  des  Scalenrandes  fällt.  Fällt  seine  untere  Grenzlinie  nicht 
in  die  Ebene  des  Scalenrandes,  so  ist  dies  ein  Zeichen  dafür,  dass  eine 
Verschiebuug  der  Scale  stattgefunden  hat.  Ein  derartig  beschaffenes 
Alkoholometer  darf  zu  amtlichen  Abfertigungen   nicht   benutzt  werden. 

m  Abfertigung  von  Branntwein. 

L  Prüfung  des  Branntweins, 

a)  Durch  die  Abfertigungsbeamten. 

§  4. 

Bei  der  Abfertigung  von  Branntwein  ist  darauf  zu  achten,  dass 
dem  Branntwein  keine  Stoffe  beigefügt  sind,  die  eine  unrichtige  Fest- 
stellung der  Alkoholmenge  herbeiführen  können.  Zur  steuerfreien  Ver- 
wendung oder  zur  Ausfuhr  bestimmter  Branntwein  ist  darauf  zu  prüfen, 
ob  er  etwa  bereits  denaturirt  oder  mit  denaturirtem  Branntwein  ver- 
mischt ist,  und  ob  etwa  der  Gehalt  an  Nebenerzeugnissen  der  Gährung 
und  Destillation  (Fuselöl  u.  s.  w.)  die  zulässige  Grenze  übersteigt  (Bfr. 
O.  §  4  Abs.  3  und  §  59). 

Denaturirungsmittel  und  ein  grösserer  Gehalt  an  Nebenerzeugnissen 
der  Gährung  und  Destillation  verrathen  sich  durch  den  Geruch  und  den 
Geschmack.  Es  ist  zweckmässig,  bei  der  Vornahme  der  Prüfung  eine 
kleine  Probe  des  Branntweins  auf  der  Hand  zu  verreiben. 

A* 
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Zur  Ft>:>tt^Iiang  des  Vorhandenseins  von  Terpentinöl,  RoämahoCi 
LaTeniel'-i  uci  s.mstigen  ätherischen  Oelen,  sowie  von  Nebenerzeagnisss 
der  GäbruLC  und  Destillation  und  von  leichten  Kohlenwasserstoti 
I  Na}'h:d.  Renzic.  Benzol  und  dergleichen)  empfiehlt  es  sich,  eine  gering 
MeciTr  d->  Fritntneins  in  einem  Glascylinder  mit  dem  Vier-  nte 
Ftii.rtisb-,!:  iLrer  Ranmmenge  an  destillirtem  Wasser  oder  an  Refe:- 
^i^^tr  lu  A  rriLis  ben. 

rwir-  V:.rbaDdrn>iin  der  bezeichneten  Zusätze  trübt  sich  die  Y\iL<iig' 
kii:   :»ifr  >.*Lv.dt:  ^i•:b  eine  Oehchicht  au  der  Oberfläche  ab. 

bi  Durch  einen  Chemiker. 


W:r:  äs  V  ..rhiiidrnf^in  unzulässiger  Zusätze  oder  eines  uiui- 
iAS-ioT-r.  GthülTs  ia  Nebenerzeugnissen  der  Gäbrung  und  Destillitk« 
:'>:c-:v.:V.:  .  .-r  'Arcx  Verdacht  vor,  dass  derartige  Bestandtheile  tot- 
hir-T-r.  >::.:.  >■  >.r..i  Pri»ben  zu  entnehmen  und  durch  einen  Chemikff 
:;:  •,::::r--.  :.:r..  Ine  vbemi>ohe  Untersuchung  auf  den  Gehalt  an  Neben- 
%—j;Zi-:.  >-.  1  ■-:  Gihrung  und  Destillation  hat  nach  der  in  Anlage  1 
jCijC: ':•::.::  Ar..:::;:^^:  zu  orfolcen.  Der  Branntwein  ist  vorläufig  v« 
^'•:^  A:;-:':  ,:-r.c  iusra>vhlie>>en ;  die  Abfertigung  zur  steuerfreien  Ver- 
*;:,,;i:^  •"?:  i-zr  A->n:hr  kann  jedoch  auf  Antrag  unter  dem  Tor- 
V;>-.\  :.  -'-^iiT^; :..:". ez  «erden,  dass  die  Gewährung  der  Steuerfreiheit 
>.'.-   ,;;::.  2v/--->^"   -^3^  Uniersuchung  der  Probe  abhängig  bleibt. 

;?.  Gnri.Usermittelufig. 

i«  Allere  meine  Vorschrift. 

§  •^. 

'.  ;>  \,::v  •*■'"-  ••'»>  bo.sst  das  Gewicht  des  Branntweins  oliw 
\  *  -  :.'  »..-.;  ■<  :.  .[-.rArt  zu  ermitteln,  dass  das  Gewicht  des  leeren 
i\  „--:>  ';  c;.^  *.::.:,  lirä  von  dem  Gewichte  des  gefüllten  Gefibsö 
r-:-:     ^    •  ...*     '      A'rj-v  ^it rächt  wird. 

:  c.  ,:.  •  :  v.:;:  i^ruTV-ce wicht  sind,  soweit  nicht  bezüglich  d« 
;.>;•:;  .      ^^   "   ;::.i  >  Aufnahmen  zugelassen  sind,  durch  steuer- 

:-;:  >.:'k    ,:■:::  ^  SvW.hl  des   gefüllten    als  des    leeren  Gefässe^ 

n:/.,1    :^v.:   :  •      .•;<   \:l;^ri:'-:r;>,    wenn  sie   unter    einem    halben  Kili>- 

»:.,;•/;•.   .  .-.N-r  :i.:ri::.:    :u  hissen.    andemfalU    als    ein   hAlbe? 

K*;/.L.\;-  .;-:::      ^v•^i  d*<  Xeitouewicht  unter  Anwendung;  (le> 

,vu  ..V*  .  .r     :::-;-    iic:?.^  >*ic*h!s    iS  7i    oder    durch   Berechnunü 

^^^   :  ;*   ix  ..::!:.  >.^  iii:  »iie   gleiche  Abrunduiig    im  Endoi^eb- 


1 
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b)  Anwendung  des  aichamtlich  ermittelten 
Eigengewichts. 

§  7. 

Wird  Branntwein  in  Fässern  vorgeführt,  die  mit  aichamtlicher 
Bwichtsangabe  versehen  sind,  so  kann  von  der  Verwiegung  der  leeren 
isser,  wenn  sie  besondere  Schwierigkeiten  bereiten  würde,  abgesehen 
id  das  aichamtlich  ermittelte  Eigengewicht  angewendet  werden.  Dies 
;  jedoch  nicht  zulässig,  wenn  das  Eigengewicht  der  Fässer,  z.  B. 
irch  Einziehung  stärkerer  Dauben  oder  Einfügen  von  Holzstücken  im 
nern,  verändert  oder  wenn  die  aichamtliche  Gewichtsangabe  an  den 
[issern  unberechtigt  abgeändert  ist.  Die  Abfertigungsbeamten  haben 
:h  zu  überzeugen,  dass  solche  Aenderungen    nicht  vorgenommen  sind. 

Bei  Anwendung  des  aichamtlich  ermittelten  Gewichts  sind  etwaige 
ollbänder  vor  der  Bruttoverwiegung  von  den  Fässern  abzunehmen. 

Anwendung  des  bei   einer  Vorabfertigung  ermittelten 
Eigengewichts. 

§  8. 

Wenn  Branntwein  wiederholt  abgefertigt  wird  und  bei  der  ersten 
bfertigung  das  Eigengewicht  der  Gefässe  durch  Verwiegung  ermittelt 
Orden  ist,  bei  der  weiteren  Abfertigung  aber  die  Entleerung  der  Ge- 
sse  besondere  Schwierigkeit  bereiten  würde,  so  ist  der  weiteren  Ab- 
rtigung  das  bei  der  ersten  Abfertigung  ermittelte  Eigengewicht  zu 
runde  zu  legen. 

Gewichtsermittelung  von  Branntwein  in  Kesselwagen, 
Aufbewahrungsgefässen  u.  s.  w. 


Wird  das  Nettogewicht  von  Branntwein  in  Kesselwagen  auf  der 
entesimalwaage  ermittelt,  so  sind  die  nachstehenden  Vorschriften  zu 
.»obachten : 

a)  Vor  der  Verwiegung  ist  das  richtige  Wirken  der  Centesimal- 
waage  durch  Probebelastung  ihrer  Brücke  zu  prüfen. 

b)  Die  Wägung  sowohl  des  leeren  als  auch  des  gefüllten  Kessel- 
wagens ist  einmal  in  der  Art  zu  wiederholen,  dass  der  Wagen 
nach  erfolgter  Verwiegung  von  der  Brücke  der  Waage  ganz 
heruntergefahren,  demnächst  von  Neuem  auf  die  Brücke  ge- 
bracht und  nochmals  verwegen  wird.  Das  Herunterfahren 
kann  unterbleiben  bei  Benutzung  von  Gleiswaagen  ohne  Gleis- 
unterbrechung, auf  denen  die  Wagen  an  den  Spurkränzen  ge- 
hoben werden. 
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1}  Rii  'i»r  V*rw>!«n^  ia  d«r  Wagen  maf  der  Brücke  in  dei 
W*ts*  iixfraäCcIl-ia.  'i&a»  seine  Mitte  höchstens  einen  Meto 
T.:n  ier  Xitir  i-fr  Brueke  entfernt  ist:  hei  der  Wiederhol«!? 
i^  Wiriax  sc  ülhi  *rine  cecen  die  erste  Wägang  etwas  xer- 
ÄH^bvm  SccCtizz.  iedock  unter  Wahmng  des  vorerwihntn 
ScieirvTiLg,  zu  xibsa. 

.f  I  E^i  jTjrk-iai  Win-ie  o»ier  Reeen  ist,  nm  die  Beeinflossong  d« 
WiTEiz  ■rar^rh  die  Winervng  zn  Terfaindem,  während  der 
y^Twi'urvLZ  4b«r  der  Brilcke  der  Waage  eine  zelUrtige. 
ZK-ihlz^ziills  'iartü  Voriunge,  Einstellbretter  u.  s.  w.  dichter 
m  5*!ili-?«.?nie  Ucbeniachnn?  anznbringen. 

?'  W^:.:1t:i  ii-z  Ergebnisse  der  wiederholten  Verwiegungen  des 
'.-»•rr-rz  t>i^r  i^rreniiTea  des  gefüllten  Wagens  anter  einander 
azi  :zrhr  a>  ein  Tans^rndstel  des  kleineren  der  ermitteliea 
G^Tnih'r  ab.  iij  i5t  -üe  Waage  als  nnbranchbar  zn  erachten. 
r-rr-rrf-rizra  die  Abweichungen  den  bezeichneten  Gewichtsweitli 
-i^ih:.  ?.:•  is:  der  Mittel werth  der  zusammengehörigen  Ver- 
wiejrTizr^er^ebnisfe  für  die  Abfertigung  maassgebend. 

iK-i:  r»:rfi::ivcfrh0pir  kann  die  Gewichtsermittelung  des  Branntweins 
in  Gerissen,  liie  mit  einer  Waage  Terbunden  sind,  gestatten. 

o.  Probfenfnahme. 

§  10. 

Zur  Ermiaeiona:  der  Stärke  des  Branntweins  ist  aus  jedem  Gefüsse 
naob  iT-rh-riürer  l'urchrührung  des  Branntweins  eine  Probe,  und  zwar 
thunlichst  aus  der  Mitte  des  Gelasses,  zu  entnehmen.  Aus  Kesselwagen 
okr  anderen  ^jrö^s^^^ren  Gelassen  sind  mindestens  drei  Proben  aus  Ter- 
>ohiedenen  IhAiin  ties  Gefä>>es.  möglichst  aus  der  Nahe  der  Obertiächf. 
der  Mitte  und  ü^s  Bodens  zu  entnehmen  und  zu  einer  Probe  zn  ver- 
einigen. 

Sollen  auf  e  i  n  Abfertigungspapier  mehrere  Fässer  abgefertigt  werden, 
so  kann  für  <li*'jeiiigen  vollständig  geftlllten  und  gleichartigen  Fässer, 
welche  im  Ijruttu;^e\vicht  um  nicht  mehr  als  ein  Zehntel  des  Brutto- 
gewichts des  kleinsten  Fasses  von  einander  abweichen,  eine  Durch- 
schnittsprobe gebildet  werden,  wenn  vorauszusetzen  ist,  dass  die  Stärke 
des  Branntweins  in  den  einzelnen  Fässern  nicht  auffällig  verschieden 
i>t.  Jn  diesem  Falle  sind  aus  den  einzelnen  Fässern  Proben  in  an- 
nähernd gleichen  Raumniengen  zu  entnehmen  und  zu  einer  Probe  n 
vereinigen.  Als  vollständig  gefüllt  ist  ein  Fass  nur  anzusehen,  wenn 
die  Tiefe  des  leeren  Raumes  am  Spunde  nicht   mehr  als  6  an  betragt. 

Die  zu  einer  Probe  vereinigten  Einzelproben  sind  mit  einander 
grttnvUieli  zu  vermischen. 
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In  der  Regel  hat  die  Probeentnahme  bei  jeder  weiteren  Abfertigung, 
deren  Ergebniss  mit  demjenigen  der  Vorabfertigung  zu  vergleichen  ist, 
in  derselben  Weise  zu  erfolgen,  in  der  sie  bei  der  Vorabfertigung  statt- 
gefunden hat. 

Die  zum  Entnehmen  oder  Ueberfüllen  der  Proben  bestimmten  Ge- 
lasse  müssen  gründlich  gereinigt  sein  und  sind  vor  ihrer  Benutzung 
entweder  sorgfältig  auszutrocknen  oder  mit  Branntwein  auszuspülen. 

4,  Stärkeermitielung, 

§  11. 

Mit  der  gemäss  §  10  entnommenen  Probe  ist  ein  Standglas  so 
-weit  zu  füllen,  dass  nach  dem  Eintauchen  des  Alkoholometers  der 
Plüssigkeitsspiegel  noch  mehrere  Centimeter  unterhalb  des  Gefässrandes 
steht.  Das  Standglas  soll  möglichst  schlierenfrei,  durchsichtig  und  oben 
glatt  abgeschnitten  sein  und  bei  durchgehend  gleicher  Weite  einen 
Durchmesser  haben,  der  mindestens  zweimal  so  gross  ist  als  der  grösste 
Durchmesser  des  Alkoholometers. 

Nach  kräftigem  Durchschütteln  der  Probe  im  Standglas  ist  dieses 
auf  wagerechter  Fläche  fest  aufzustellen.  Hierauf  ist  das  Alkoholo- 
meter, welches  sich  in  völlig  reinem  Zustande  befinden  muss,  oben  an 
der  Kuppe  der  Spindel  anzufassen  und  langsam  in  den  Branntwein  ein- 
zusenken. 

Nachdem  die  Quecksilbersäule  im  Thermometer  in  Ruhe  gekommen, 
ist  die  Angabe  des  Alkoholometers  an  derjenigen  Linie  abzulesen,  in 
welcher  der  Flüssigkeitsspiegel  die  Spindel  schneidet.  Die  Ermittelung 
dieser  Schnittlinie  ist  dadurch  erschwert,  dass  um  die  Spindel  ein 
kleiner,  die  Schnittlinie  verdeckender  Fltissigkeitswulst  sich  bildet,  wie 
solcher  in  der  nachstehenden  Abbildung  1  etwas  vergrössert  angedeutet 
ist.  Um  die  Schnittlinie  zu  erkennen,  ist  das  Auge  in  eine  Stellung 
dicht  unterhalb  des  Flüssi<,'keitsspiegels  zu  bringen;  man  erblickt  dann 
an  der  Stelle,  über  welcher  der  Flüssigkeitswulst  liegt,  nur  einen  Strich, 
der  aus  dem  Flüssigkeitsspiegel  zu  beiden  Seiten  der  Spindel  deutlich 
hervortritt  und  sich  scharf  von  der  Spindel  abhebt.  Dieser  Strich,  wie 
ihn  die  vorstehende  Abbildung  1  andeutet,  gibt  die  Schnittlinie.  Hält 
man  das  Auge  zu  tief  unterhalb  des  Flüssigkcitsspiegels,  so  sieht  man 
statt  des  Striches  eine  länglich  runde  Fläche ;  erst  wenn  man  das  Auge 
hebt,  zieht  die  Fläche  sich  zu  dem  Striche  zusammen.  Die  Angabe  des 
der  Ablesungslinie  zunächst  liegenden  Scalenstriches  gilt  als  scheinbare 
Stärke  der  Flüssigkeit.  Liegt  die  Ablesungslinie  in  der  Mitte  zwischen 
zwei  Scalenstrichen,  so  ist  die  Angabe  des  oberen  Striches  maassgebend. 

Unmittelbar  nach  der  Ablesung  der  Alkoholometeranzeige  ist  die 
Angabe  des  Thermometers  abzulesen.  Dabei  ist  das  Auge  in  gleiche 
Höhe  mit  dem  oberen  Ende  der  Quecksilbersäule  zu  bringen.    Die  An- 
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gäbe  des  zunächst  liegenden  Scalenstriches  gilt  als  Wärmegrad  <it 
Flüssigkeit.  Liegt  das  Ende  der  Qaecksilbersäole  in  der  Mitte  zinsck 
zwei  Scalenstrichen,  so  ist  aaeh  hier  die  Angabe  des  oberen  Striihf 
maassgebend. 

Nach  Ablesung  der  scheinbaren  Stärke  und  der  Temperatur  ist  di 
wahre  Stärke  mit  Hülfe  der  Tafel  1  zu  ermitteln. 

Fig.  1. 


5.  BesfhmnuHff  der  Alkohol  menge. 
§   12. 

Aus  dem  ermittelten  Nettofrewicht  und  der  festgestellten  wahrer 
Stärke  des  Branntweins  ist  mit  Hülfe  der  Tafel  2  die  Alkoholmenire  zi 
bestimmen. 

Hat  für  mehrere  Fässer  die  Ermittelung  der  Stärke  an  einei 
Durch?ohnittsi>rob?  stattgefunden,  so  ist  die  Alkoholmenge  nicht  füi 
jedes  einz'.'lne  Fass  tretrennt,  sondern  aus  dem  Gesammtnettogewidit» 
dieser  Fässer  in  eine  r  Zahl  ?.u  ermitteln. 


''\    Vorschrift  für  ftesondtre  Fülle, 

a»  Ues  tandsauf  nahmen. 

§   13. 

Ist    bei    Bostan-lsauiiialnnen    oiler    in    ähnlichen    Fällen    die   Ver 
Aviegunir   der   IJranntweinliestände    nicht   angängig,   so   kann   da.s  Netto 
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gewicht  des  Branntweins  aus  der  Litermenge  durch  Berechnung  er- 
mittelt werden.  Die  Litermenge  des  Branntweins  ist  mittelst  der  Scalen 
der  Lagergefässe  oder  bei  vollständig  gefüllten  Gefässen,  die  mit  aich- 
amtlichen  Raumgehaltsangaben  versehen  sind,  nach  diesen  Angaben  fest- 
zustellen. Sodann  ist  mit  Hülfe  der  Tafel  3  das  Gewicht  von  einem 
Liter  Branntwein  von  der  vorgefundenen  Temperatur  und  der  fest- 
gestellten wahren  Stärke  zu  bestimmen.  ,  Durch  Vervielfältigung  der 
ermittelten  Litermenge  mit  diesem  Gewicht  ist  das  Nettogewicht  des 
Branntweins  zu  berechnen.  Aus  diesem  Nettogewicht  und  der  fest- 
gestellten wahren  Stärke  des  Branntweins  ist  die  Alkoholmenge  in  der 
gewöhnlichen  Weise  zu  bestimmen. 

Wird  zum  Beispiel  der  Inhalt  eines  liagergefässes  zu  100  000/, 
die  wahre  Stärke  des  Branntweins  zu  80  Jt  und  die  Temperatur  zu 
-|-  3  ^  ermittelt,  so  beträgt  nach  Tafel  3  das  Nettogewicht  von  1 1 
dieses  Branntweins  0,8569  Z:(7,  mithin  von  100  000  /  (100000  x  0,8569  =) 
85  690  Ä;^.  Tafel  2  gibt  für  ein  Nettogewicht  von  IOOOOA77  Brannt- 
wein zu  80  ^  10 100  l  Alkohol  an,  mithin  berechnet  sich  die  Alkohol- 
menge 

für  80  000  Ä:/;  auf  (8  X  10100=)    .     .     80  800,0  / 

*      5  000  «    nach  der  Tafel  auf     .     .       5  050,0  * 

600  «*«*«..  606,0  « 

90  «      *        «        <        «        .     .  90,9« 

also  für  85  690  Ä(7   auf 86  546,9/. 


b)  Ermittelung   der  durch    den  Probe nchmer  geflossenen 

Alkoholmengc. 

§  14. 

Die  im  §  13  vorgesehene  Berechnung  des  Nettogewichts  aus  der 
Litermenge  ist  in  den  mit  einem  Probenehmer  ausgerüsteten  Brennereien 
bei  der  Feststellung  der  durch  den  Probenehmer  getlosseneu  Alkohol- 
menge anzuwenden.  Hierbei  ist  die  Litermenge  Branntwein  nach  der 
Anzeige  des  Probenchmers  anzunehmen  und  bei  der  Berechnung  des 
Gewiclits  mit  Hülfe  der  Tafel  3  stets  eine  Temperatur  von  15"  zu 
Grunde  zu  legen. 

Wird  zum  Beispiel  die  durch  den  Probenehmer  geHossene  Brannt- 
weinmenge zu  540/  und  die  wahre  Stärke  der  im  Probcnsammler  vor- 
gefundenen Branntweinprobe  zu  30,5  ^  festgestellt,  so  betrügt  nach 
Tafel  3  das  Gewicht  von  1  /  Branntwein  dieser  Stärke  und  der 
Temperatur 
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von  15^ O.i*550cf 

also  von  540  M 540  X  0.9550  =ri 515.7«X»    « 

oder  abgernndet 515,5 

wovon  sich  nach  Tafel  2  die  Alk^^ohnenge 

für  5001^  auf 192,5/ 

*       15  «     « 5.S  « 

<      0,5  *     * 0,2  * 

mithin  för  515,51:^  auf 19S.5  / 

berechnet. 

c)  Abfertigong  von  Branntwein  in  Flaschen  o.  s.  v. 

§   15. 

Wird  mit  einem  Abfertignngspapiere  Branntwein  von  gleichartig« 
Beschafifenheit  in  einer  grösseren  Zahl  von  annähernd  gleich  giY^ssen 
Flaschen  (Ballons.  KrQgen  n.  s.  w.)  zur  Abfertigong  gestellt,  so  kum 
die  Abfertigung  in  der  Weise  vorgenommen  werden,  dass  mittelst  Stich- 
proben die  Litermenge  und  die  Stärke  des  Branntweins  festgestellt  osd 
dem  nächst  das  Nettogewicht  nnd  die  Alkoholmenge  nach  §  I3  bestimmt 
werden.  Die  Zahl  der  zu  öffnenden  Flaschen  wüni  von  den  Abfertigiu^ 
beamten  bestimmt:  der  Literinhalt  jeder  geöffneten  Flasche  ist  zu  er- 
mitteln nnd  aus  dem  durchschnitt  liehen  Inhalt  nnd  der  Zahl  der  Flaschen 
die  Gesammtlitermenge  zu  berechnen.  Zur  Ermittelung  der  Stärke  i5t 
aus  dem  Inhalte  der  geölbeten  Flaschen  eine  Durchschnittsprobe  zu 
bilden.  Ais  annähernd  gleich  gross  gelten  solche  Flaschen,  deren 
Kaumgehalt  um  nicht  mehr  als  ein  Zehntel  des  Ranmgehalts  der 
kleinsten  Flasche  von  einander  abweicht. 

Wird  zum  Beispiel  Kirschwa-ser  von  annähernd  gleicher  Stärke  ia 
100  Flaschen  vorgeführt  und  wird  der  Inhalt  von  5  Flaschen  zu  0.74. 
0.72.  0.76.  0.7^^  und  0.75  /  festcostellt,  so  beträgt  der  Inhalt  einer 
Flasdie  im  Durchschnitt  0,7b  I.  Wird  weiter  durch  Entnahme  gleicher 
Meng^m  aus  den  5  Flaschen  eine  Durchschnittsprobe  gebildet  nnd  deren 
.M-heinbarc  Stärke  zu  43  %,  die  Temperatur  zu -i-  13*^,  die  wahre 
Stärke  aKo  zu  43.5  %  ermittelt,  so  beträgt  nach  Tafel  3  das  Gewicht 
von  1  /  Branntwein  dieser  Stärke  und  der  angegebenen  Temperatur 
0.1»322  /;y,  also  von 

100  X  0.75  =  75  /  t75  X  0.9322)  =  69.915  Av/, 
oder  abgerundet  .     .     =  69.5        « , 
wovon  sich  nach  Tafel  2  die  Alkoholmenge 

für  ti'.KOk'iJ  auf  37,9/ 
-      0,5   -      *       0,3« 

mithin  für  t)9.5  k'j  auf  3S.2  / 
berechnet. 
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rv.  Abfertigung  von  Branntweinfabrikaten. 

§  16. 

Auf  die  Abfertigung  von  Branntweinfabrikaten,  deren  Alkohol- 
gehalt mit  dem  Alkoholometer  zuverlässig  ermittelt  werden  kann,  finden 
iie  für  die  Abfertigung  von  Branntwein  gegebenen  Vorschriften  (§§  4 
)is  15)  Anwendung. 

Sind  alkoholhaltige  Brauntweinfabrikate  derartig  mit  Zucker  oder 
mderen  Stoffen  versetzt,  dass  eine  zuverlässige  Prüfung  mit  dem  Alkoholo- 
neter  ausgeschlossen  ist  (Liköre,  Fruchtsäfte,  Essenzen  u.  s.  w.),  so  ist 
Iie  Litermenge  des  Fabrikats  zu  ermitteln  und  demnächst  die  darin 
Mithalt^ne  Alkoholmenge  nach  der  in  Anlage  2  gegebenen  Anleitung 
nit  Hülfe  einer  besonderen  Brennvorrichtung  festzustellen.  Die  Liter- 
nenge des  Fabrikats  ist  durch  Vermessung  mit  geaichten  Gefässen  zu 
)estimmen  oder,  falls  die  vorgeführten  Gefässe  mit  aichamtlicher  Raum- 
^ehaltsangabe  versehen  und  vollständig  gefüllt  sind,  nach  dieser  Angabc 
mzunehmcn.  Die  Entnahme  der  zu  destillirenden  Probe  erfolgt  unter 
Anwendung  des  §  10.  Werden  Fabrikate  von  gleichartiger  Beschaffen- 
leit  in  einer  grösseren  Zahl  von  annähernd  gleich  grossen  Flaschen 
Ballons,  Krügen  u.  s.  w.)  zur  Abfertigung  gestellt,  so  können  die  Er- 
nittelung  der  Litermenge  und  die  Probeentnahme  nach  Maassgabe  des 
\  15  vorgenommen  werden. 

Für  die  Ermittelung  des  Alkoholgehalts  flüssiger  Parfümerien  und 
ür  die  Feststellung  der  vergütungsfähigen  Alkoholmenge  für  Aether 
gelten  die  §§65  und  75  der  Befreiungsordnung. 


\nleitung  zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  Nebenerzeugnissen  der  Gäh- 
rung  und  Destillation. 

Die  Bestimmung  der  Nebenerzeugnisse  der  Göhrung  und  Destillation 
rfolgt  durch  Ausschütteln  des  auf  einen  Alkoholgehalt  von  24,7  Ge- 
vichtsprocent  verdünnten  Branntweins  mit  Chloroform.  Die  hierzu  cr- 
orderlichon  Messgeräthe  müssen  von  der  Normal-Aichungs-Commission 
)Czogen  werden. 

i)  Bestimmung    der   Dichte    (des   speci fischen   Gewichts), 
)eziehungs weise    des    Alkoholgehalls    des    Branntweins. 

Zur  Feststellung  der  Dichte  des  Branntweins  bedient  man  sich 
fines  mit  einem  Glasstopfen  verschliessbaren  Dichteflüschchens  von  50  cc 
iaumgehalt.  Das  Dichtcfläschchen  wird  in  reinem  trockenem  Zustande 
eer  gewogen,  nachdem  es  eine  halbe  Stunde  im  Wagekasten  gestanden 
lat.  Dann  wird  es  mit  Hülfe  eines  fein  ausgezogenen  Glockentrichters 
)is  über  die  Marke  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt  und  in  ein  Wasser- 
)ad   von    15  "C.   gestellt.     Nach    einstündigem   Stehen    im  Wasserbade 
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irichtsprocent  Stärke  zu  erhalten.  Man  lässt  die  aus  der  Tafel  I  sich 
ergebende  Menge  Wasser  von  15  ^  C.  aus  einer  nach  fünftel  Cubik- 
centimeter  getheilten  amtlich  geaichten  Bürette  zu  dem  Branntwein 
fliessen,  wobei  etwa  50  cc  Wasser  zum  Ausspülen  des  Kölbchens  dienen. 
Man  schüttelt  die  Mischung  um,  verstopft  die  Flasche,  kühlt  die  Flüssig- 
keit auf  1 5  '^  C.  ab  und  bestimmt  aufs  Neue  die  Dichte,  beziehungs- 
weise den  Alkoholgehalt,  nach  der  unter  a  gegebenen  Vorschrift.  Der 
Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweins  beträgt  genau  oder  nahezu 
24,7  Gewichtsprocent.  Ist  er  höher  als  24,7  Gewichtsprocent,  so  setzt 
man  noch  eine  nach  Maassgabe  der  Hülfstafel  I  berechnete  Menge 
Wasser  von  15  ®C.  zu  dem  verdünnten  Branntwein.  Ist  der  Alkohol- 
gehalt des  veidünnten  Branntweins  niedriger  als  24,7  Gewichtsprocent, 
so  entnimmt  man  aus  der  Hülfstafel  II  die  Anzahl  Cubikcentimeter  ab- 
soluten Alkohols  von  15  ^  C,  die  auf  100  cc  des  verdünnten  Brannt- 
weins zuzusetzen  sind.  Die  etwa  erforderliche  Menge  absoluten  Alkohols 
wird  mit  Hülfe  einer  amtlich  geaichten  Messpipette  oder  Bürette  zu- 
gegeben, die  nach  fünfzigstel  oder  hundertstel  Cubikcentimeter  ge- 
theilt  ist. 

Beträgt  der  Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweins  nicht  weniger 
als  24,6  und  nicht  mehr  als  24,8  Gewichtsprocent,  so  wird  er  durch 
den  berechneten  Wasser-,  beziehungsweise  Alkoholzusatz  hinreichend 
genau  auf  24,7  Gewichtsprocent  gebracht;  von  einer  nochmaligen 
Alkoholbes  immung  kann  in  diesem  Falle  abgesehen  werden.  Wird  da- 
gegen der  Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweins  kleiner  als  24,6 
oder  grösser  als  24,8  Gewichtsprocent  gefunden,  so  muss  der  Alkohol- 
gehalt nach  Zugabe*  der  berechneten  Menj^e  Wasser,  beziehungsweise 
Alkohol  nochmals  bestimmt  werden,  um  festzustellen,  ob  er  nunmehr 
hinreichend  genau  gleich  24,7  Gewichtsprocent  ist.  Ein  hierbei  sich 
ergebender  Unterschied  muss  durch  einen  dritten  Zusatz  von  Wasser, 
beziehungsweise  Alkohol,  nach  Maassgabe  der  Hülfstafel  I,  beziehungs- 
weise II,  ausgeglichen  werden. 

c)    Ausschütteln    des    verdünnten   Branntweins    von    24,7 
Gewichtsprocent  Alkohol  mit  Chloroform. 

Zwei  amtlich  geaichte  Schüttelapparate  werden  in  geräumige  mit 
Wasser  gefüllte  Glasgefiisse  gesenkt,  das  Wasser  wird  auf  die  Tempe- 
ratur von  1 5  "  C.  gebracht.  Sodann  giesst  man  unter  Anwendung  eines 
Trichters,  dessen  in  eine  Spitze  auslaufende  Röhre  bis  zu  dem  Boden 
der  Schüttelapparate  reicht,  in  jeden  der  beiden  Schüttelapparate  etwa 
20  cc  Chloroform  von  15  "  C.  und  stellt  die  Oberfläche  des  Chloroforms 
genau  auf  den  untersten,  die  Zahl  20  tragenden  Theilstrich  ein ;  einen 
etwaigen  Ueberschuss  an  Chloroform  nimmt  man  mit  einer  langen  in 
eine  Spitze  auslaufenden  Glasröhre  mit  der  Vorsicht  aus  den  Apparaten, 
dass  die  Wände  derselben  nicht  von  Chloroform  benetzt  werden.  In 
jeden  Apparat  giesst  man  100  cc  des  auf  einen  Alkoholgehalt  von  24,7 
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Gewichtsprocent  verdünnten  Branntweins,  ^die  man  in  amtlich  geairhten 
Messkölbchen  abgemessen  und  auf  die  Temperatur  von  1 5  *^  C.  gebncht 
hat,  und  lässt  je  1  cc  verdünnte  Schwefelsäure  von  der  Dichte  L28») 
bei  15  ^  C.  zufiiessen.  Man  verstopft  die  Apparate  and  lässt  sie  znm 
Ausgleiche  der  Temperatur  etwa  eine  Viertelstunde  in  dem  Kühlwasser 
von  15^0.  schwimmen.  Dann  nimmt  man  einen  gut  verstopftes 
Apparat  aus  dem  Kühlwasser  heraus,  trocknet  ihn  äusserlich  rasch  ab. 
lässt  durch  Umdrehen  den  ganzen  Inhalt  in  den  v?eiten  Theil  des 
Apparats  fiiessen,  schüttelt  das  Flüssigkeitsgemenge  150  mal  kräftig 
durch  und  senkt  den  Apparat  wieder  in  das  Kühlwasser  von  15**C.; 
genau  ebenso  verfährt  man  mit  dem  zweiten  Apparate.  Das  CMwo- 
form  sinkt  rasch  zu  Boden;  kleine  in  der  Flüssigkeit  schwebende 
Chloroformtröpfchen  bringt  man  durch  Neigen  und  Umher  wirbeln  der 
Apparate  zum  Niedersinken.  Wenn  das  Chloroform  sich  vollständig  ge- 
sammelt hat,  wird  seine  Raummenge,  das  heisst  der  Stand  des  Chloro- 
forms in  der  eingetheilten  Röhre,  abgelesen. 

d)  Berechnung  der  Menge  der  in  dem  Branntwein  ent- 
haltenen Nebenerzeugnisse  der  Gährung  und  Destillation. 

Zur  Berechnung  des  Gehalts  des  Branntweins  an  Nebenerzeugnissen 
der  Gährung  und  Destillation  muss  die  Vermehrung  der  Raummenpe 
bekannt  sein,  die  das  Chloroform  beim  Schütteln  mit  vollkommen 
reinem  Branntwein  von  24,7  Gewichtsprocent  erleidet.  Man  bestimmt 
sie  in  der  Weise,  dass  man  mit  dem  reinsten  P>zeugnisse  der  Branntwein- 
Reinigungsanstalten,  dem  sogenannten  neutralen  Weiusprit,  genau  nach 
den  unter  a,  b  und  c  gegebenen  Vorschriften  verfährt  und  die  Raoio- 
menge  des  Chloroforms  nach  dem  Schütteln  feststellt.  Wegen  der 
grundsätzlichen  Bedeutung  dieses  Versuchs  mit  reinstem  Branntwein  ist 
der  Alkoholgehalt  mit  grösster  Genauigkeit  auf  24,7  Gewichtsprocent 
zu  bringen,  und  die  Ermittelung  der  Raummenge  des  Chloroforms  far 
jeden  Schüttelapparat  drei-  bis  fünfmal  zu  wiederholen. 

Dieser  Versuch  mit  reinem  Branntwein  muss  für  jedes  neue  Chlonv 
form  und  jeden  neuen  Apparat  wieder  angestellt  werden;  so  lange  das- 
selbe Chloroform  und  dieselben  Apparate  in  Anwendung  kommen.  i>t 
nur  eine  Versuchsreihe  nöthig.  Man  mache  daher  den  Vorversuch 
mit  einem  Chloroform,  von  dem  eine  grössere  Menge  zur  Verfügung 
steht.  Das  Chloroform  ist  vor  Licht  geschützt,  am  besten  in  Flaschen 
aus  braunem  Glase,  aufzubewahren. 

Ist  die  Raummenge  des  Chloroforms  nach  dem  Ausschütteln  des 
zu  untersuchenden  Branntweins  gleich  a  Cubikcentimeter,  femer  die 
Raummenge  des  Chloroforms  nach  dem  Ausschütteln  des  in  Absatz  1 
bezeichneten  verdünnten  Weinsprits  gleich  b  Cnbikcentimeter,  so  ziehe 
man  b  von  a  ab.  Je  nachdem  a  — b  kleiner  oder  grösser  ist  als  0,45  ä 
enthält  der  Branntwein  weniger  oder  mehr  als  1  Gewichtsprocent  Neben- 
erzeugnisse der  Gährung  und  Destillation  auf  100  Gewichtstheile  wisser- 
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freien  Alkohols.  Die  Zahl  der  Gewiohtsprocente  dieser  Nehenerzeug- 
nisse  bis  zu  5  JiJ  erhält  man  erforderlichen  Falles  durch  Verviel- 
fältigung des  Unterschieds  a — b  mit  2,22. 


Anleitung  zur  Ermittelung  der  Alkoholmenge  mit  Hülfe  einer 
besonderen  Brennvorrichtung. 

1.  Die  Brennvorrichtung  wird   durch  nachstehende  Zeichnung  ver- 
anschaulicht. 

Sie   besteht   aus  dem  Siedekolben  F  und  dem  durch  das  Rohr  R  da- 
mit zu  verbindenden  Kühler  K. 

Fig.  2, 


Die  Abbildung  gibt  die  Aufstellung  der  Brennvorrichtung  beim 
Gebrauche.  Kolben  F  und  Kühler  K  hängen  in  den  Ringen  des  Doppel- 
trägers D;  dieser  wird  von  der  Säule  S  gehalten,  die  in  das  auf  dem 
Kastendeckel  vorgesehene  Gewinde  eingeschraubt  ist.     Das  Rohr  R  lässt 
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Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  wird  die  in  der  Bürette  ent- 
Itene  Menge  der  alkoholhaltigen  Salzlösung  durch  Ablesen  an  der 
.eilung  der  Barette  festgestellt.  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  in  der 
^a  ausgeschiedenen  öligen  Schicht  der  aromatischen  Bestandtheile 
kohol  nicht  enthalten  ist;  hat  sich  daher  eine  solche  Schicht  ge- 
riet, so  ist  nur  der  darunter  befindliche  Theil  der  Flüssigkeit  zu  be- 
^ksichtigen,  mithin  die  Ablesung  an  derjenigen  Stelle  vorzunehmen, 
welcher  sich  die  obere  ölige  Schicht  von  dem  übrigen  Inhalte  der 
arette  abscheidet. 

4.  Von  der  auf  diese  Weise  bestimmten  Menge  der  alkoholhaltigen 
sung  wird  durch  Oeffnen   des  Hahnes   der  Bürette   genau   die  Hälfte 

den  Siedekolben  F  der  Brennvorrichtung  langsam  entleert.  Sodann 
rden  in  diesen  Kolben  mit  dem  Messglase  noch  100  cc  Wasser  hin- 
gefügt.  Hierauf  werden  Kolben  und  Kühler  in  den  Doppelträger  D 
3ängt  und  durch  das  mittelst  der  Ueberwurfschrauben  r  und  r^  fest 
gezogene  Rohr  R  mit  einander  verbunden.  Endlich  wird  der  Kühler 
t,  kaltem  Wasser  angefüllt,  bis  der  Ueberschuss  aus  v  abzulaufen  be- 
tUt.  Wird  nun  der  Kolben  F  erhitzt,  so  fliesst  bald  aus  dem  Kühler 
.  w  eine  klare  Flüssigkeit  in  Tropfen  ab,  die  man  in  dem  vorher  mit 
»em  Wasser  ausgespülten  und  sodann  völlig  entleerten  Messglase  M 
t fängt.  Während  des  Abtriebs  ist  der  obere  Theil  des  Kühlers 
glichst  oft  zu  befühlen ;  sobald  er  sich  warm  anfühlt,  giesst  man  so- 
%  in  den  Trichter  von  Neuem  so  lange  kaltes  Wasser,  bis  der  ganze 
ihler  sich  wieder  kalt  anfühlt.  Auf  rechtzeitige  Erneuerung  des 
ililwassers  ist  in  der  ersten  Hälfte  des  Abtriebs  mit  besonderer  Auf- 
trksamkeit  zu  achten.  Zweckmässig  ist  es,  den  Kühler,  wo  sich  dazu 
legenheit  bietet,  durch  einen  Gummischlauch  mit  der  Wasserleitung 
Terbindung  zu  setzen,  so  dass  ihn  fortwährend  kaltes  Wasser  langsam 
rchfliesst. 

Der  Abtrieb  ist  so  vorsichtig  zu  führen,  dass  ein  unmittelbares 
übertreten  der  Flüssigkeit  aus  dem  Brennkolben  durch  den  Kühler  in 
s  Messglas  vermieden  wird.  Es  ist  daher  auch  auf  die  Grösse  der 
^izfiamme  zu  achten,  insbesondere  empfiehlt  es  sich,  die  Flamme  nur 
Lhrend  des  Anheizens  nahe  der  Mitte  des  Kolbens  zu  halten,  dagegen, 
3ald  das  Sieden  eingeleitet  ist  und  das  Abtropfen  von  Flüssigkeit  aus 
m  Kühler  beginnt,  die  Lampe  soweit  zur  Seite  zu  rücken,  dass 
^  Flamme  nicht  nur  den  Boden,  sondern  zum  Theil  auch  den  Mantel 
9  Kolbens  bestreicht.  Proben,  bei  denen  fahrlässiger  W^eise  der  Ab- 
eb  so  stürmisch  erfolgt,  dass  das  Erzeugniss  nicht  ausschliesslich  in 
opfen,  sondern  zum  Theil  in  zusammenhängendem  Flusse  abläuft,  sind 

verwerfen. 

Hat  sich   der  Spiegel   der  Flüssigkeit   im  Messglase  M  allmählich 

r  Marke  genähert  und  liegt  nur  noch  1  bis  2  mm  darunter,  so  wird 

9  Glas  vom  Ausflusse  w  entfernt   und  der  Abtrieb  durch  Beseitigung 

r  Heizflamme  unterbrochen.     Hierauf  füllt  man  in  das  Messglas  be- 

Fraienins,  Zaitochrirt  f.  ftDftlyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang .    11.  Heft.        B 
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hntsam  so  viel  Wasser  ein,  dass  der  Flflssigkeitsspi^el  die  U»  . 
gerade  erreicht,  sodann  schattelt  oder  rflhrt  man  den  Inhalt  deste 
durch  and  senkt  schliesslich  von  den  zu  der  BrennTOirichtnng  pMiai: 
beiden  kurzen  Thermo- Alkoholometern  das  entsprechende  ein.  S^ 
etwa  beim  Auffangen  des  Erzeugnisses  im  Me^sglas  oder  beim  letta 
Auff&llen  mit  Wasser  der  FlQssigkeitsspiegel  bis  aber  die  Mirke 
gestiegen  sein,  so  ist  der  Versuch  zu  verwerfen. 

Vor  der  Prüfung  einer  zweiten  Sorte  von  Fabrikaten  ist  da»  Vi^ 
bindungsrohr  R  nach  Lösung  der  Schrauben  zu  entfernen  nnd  k 
Kolben  F  zu  entleeren.  Eine  sorgföltige  Reinigung  des  Kolbens.  '» 
besondere  von  RflckstHnden  an  Salz,  sowie  der  Bürette  und  des  M» 
glases  vor  jeder  neuen  Untersuchung,  wenn  möglich  mit  warmem  Ws»^ 
ist  unbedingt  nöthig. 

Der  Kahler,  der  während  des  Gebrauchs  stets  mit  Wasser  u|^ 
fallt  bleibt,  ist  vor  dem  Einlegen  in  den  zugehörigen  Kasten  zu  cbi> 
leeren,  zu  welchem  Zwecke  die  Klappe  u  abgeschraubt  werden  mos. 

5.  Die  Ermiltelang  der  scheinbaren  Stärke  des  durch  den  ibtrk^ 
gewonnenen,  genau  100  cc  betragenden  Erzeugnisses  mit  HOlfe  des  &r 
sprechenden  Thermo-Alkoholometers  und  die  Ermittelung  der  vahra 
Stärke  unter  Anwendung  der  Tafel  I  erfolgen  nach  Maassgabe  der  i3- 
gemeinen  Torschriften. 

Aus  der  Temperatur  und  der  wahren  Stärke  des  EIrzeugnisses  vizd 
mit  Hälfe  der  Tafel  3  das  Gewicht  von  1  /  des  Erzeugnisses  und  dvtl 
Verschiebung  des  Koroma  um  vier  Stellen  nach  rechts  das  Gewicht  va 
10  000/  ermittelt.  Für  diese  Gewicbtsmenge  wird  aus  der  wahrü 
Stärke  des  Erzeugnisses  mit  Hälfe  der  Tafel  2  die  entsprechecde 
Alkoholmenge  ermittelt.  Die  gefundene  Zahl  vervielfältigt  man  mit  i 
und  erhält  dadurch  die  Zahl  der  Liter  Alkohol,  die  in  lOOOONff 
zur  Abfertigung  gestellten  Waare  enthalten  sind. 

6.  Die  in  dem  abzufertigenden  Fabrikat  enthaltene  Alkoholmeue 
wird  aus  der  für  10  000  /  gefundenen  Alkoholmenge  und  der  Gesamn^ 
menge  des  Fabrikats  in  der  Weise  ermittelt,  dass  die  beiden  ZthH 
mit  einander  vervielföltigt  werden  und  sodann  in  der  erhaltenen  Snmat 
das  Komma  um  vier  Stellen  nach  links  verschoben  wird. 

7.  Werden  zum  Beispiel  124  l  Bimenessenz  vorgeführt,  so  ist  »* 
folgt  zu  verfahren:  Nachdem  eine  Probe  von  100 et*  in  die  Bürette  g«- 
füllt  und  nach  entsprechendem  Wasserzusatze  mit  Kochsalz  durchschümlt 
ist.  wird  nach  einstündigem  Stehen  der  Ldsung.  während  dessen  >idi 
eine  Schicht  aromalischer  Beimengungen  oben  abgesetzt  hat,  die  obeRtf 
Gren/e  do<  übrison  Inhalts  der  Bürette  bei  dem  Striche  für  268  cc  g^ 
tunden.  Die  Men^e  der  alkoholhaltigen  Kochsalzlösung  beträgt  hieroach 
2i»Sf>'.  wovon  die  Hälfte.  134  tr,  in  den  Kolben  abzulassen  ist.  ind*» 
der  Hahn  >o  laii-re  offen  gehalten  wirii.  bis  die  untere  Fläche  der 
ölicon  Schicht  n.it  dem  Strich  134  der  Scala  zusammenfällt.  Man  f&Ot 
nun    100  m*   Wasser   in   den   Kolben  nach   und   treibt   in   das  MessgUs 
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100  cc  nach  dem  unter  Ziffer  4  beschriebenen  Verfahren  Aber.  Haben 
diese  100  cc  Erzengniss  bei  einer  Temperatur  von  -f-  13®  eine  schein- 
bare Stärke  von  16,5^,  so  beträgt  nach  Tafel  1  die  wahre  Stärke  17$i$. 
Ein  Liter  des  Erzeugnisse  wiegt  nach  Tafel  3  bei  +  13®  und  der 
wahren  Stärke  von  17  ^  0,9740  A;^,  mithin  wiegen  10,000  2  9740  A^. 
Bei  17  51^   wahrer  Stärke  sind  nach  Tafel  2  an  Alkohol  enthalten: 

in   9000  Ä^ 1932     2 

<      700  < 150,2* 

40  « 8,6« 

zusammen  in    9740  kg 2  090,8  l. 

Das  Doppelte  oder  4181,6  2  bildet  die  Alkoholmenge  von  10  000  7 
des  Fabrikats.     Hiemach   enthalten  die  vorgeführten   124 1  Bimessenz 

10  000  ' 

oder  abgerundet  51,9  2  Alkohol. 
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Weinstatistik  fflr  Deutschland, 
xn. 

Am  28.  und  29.  August  1899  fand  in  Trier  die  Jahresversamm- 
lung der  deutschen  chemischen  Weinstatistik-Commission  unter  dem  Vor- 
-sitz  von  Herrn  Hofrath  Hilg er- München  statt.  An  derselben  nahmen 
^insser  dem  Vorsitzenden  Theil  die  Herren  Prof.  Abel -Stuttgart,  Prof. 

'^.  Fresenius-Wiesbaden,  Prof.  Halenke-Speyer,  Dr.  Mayrhofer- 

"Dtfainz,   Dr.  Möslinger-Neustadt  a.  H.,   Dr.   Om  eis -Würzburg,   Dr. 

Höttger-Würzburg,    Dr.    Schnell-Trier,    Dr.    Well  er- Darmstadt 

sowie  Dr.  Detert-Trier  als  Protokollführer. 

Die  Verhandlungen  wurden  leider  durch  die  erschütternde  Nachricht 
Yon  dem  am  27.  August  erfolgten  Tode  des  kurz  vorher  an  einem 
Schlaganfall  erkrankten  Prof.  Barth  in  Colmar  jäh  unterbrochen  und 
beschränkten  sich  unter  dem  Eindruck  der  tiefen  Trauer  über  den 
erlittenen  schweren  Verlust  auf  die  Besprechung  des  statistischen  Materials, 
sowie  auf  Erörterungen  über  specielle  analytische  Erfahrungen. 

Es  wurde  weiter  beschlossen  namentlich  auch  in  Bezug  auf  die 
Fragen  der  Weiterausbildung  der  Analysenmethoden,  mit  dem  Verband 
selbständiger  öffentlicher  Chemiker  Deutschlands  zum  Zweck  gemein- 
samer Bearbeitung  dieser  Angelegenheit  in  Fühlung  zu  treten. 

Die  nachstehenden  Tabellen  beziehen  sich  auf  die  Weinbaugebiete 
Bheinhessen,  Bergstrasse  Odenwald,  Ehein-  und  Maingau,  Mosel  und 
Saar,  Sheinpüak,   Lindau,  Baden,  Wtlrttemberg  und  XTnterfranken. 


Mit  Max  Barth,  der  in  der  Vollkraft  des  Lebens  seinem  Berufe 
und  der  Wissenschaft  entrissen  wurde,  ist  einer  der  bedeutendsten  deut- 
schen Oenochemiker,  einer  der  Begründer  der  Weinstatistik-Commission 

FrvseDins,  ZeiUchrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.    12.  H«ft.  49 
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dahingeschieden,    in   welcher    er    ein   herrorragendes    eifriges  ^t^ 
gewesen  ist. 

Schon  als  junger  Assistent  an  der  Karlsruher  YersuchsstatioB  M  ' 
er  mit  Nessler  zusammen  eine  ganze  Reihe  wichtiger  Arbattt , 
über  die  Weinuntersuchung  ausgeführt,  welche  zu  den  wesentlichita 
Grundlagen  der  heutigen  Methoden  der  Analyse  des  Weines  g^ 
hören.  An  deren  Ausbau  hat  er  dann  auch  später  als  Vorstand  der  lud* 
wirthschaftlichen  Versuchsstation  in  Rufach  und  Ck>lmar  unablässig  veto 
gewirkt,  sowohl  durch  specielle  persönliche  Arbeiten,  darch  Betheiligmi 
an  der  Reichscommission  zur  Berathung  der  amtlichen  Anweisung,  ils 
auch  namentlich  durch  eine  energische  Thätigkeit  in  der  Weinstatisük- 
Ck)mmission.  In  letzterer  gehörte  er  zu  dem  Analysenmethodenansschui 
und  zu  der  Süssweincommission,  der  er  sein  lebhaftestes  Interesse  zi- 
wandte.  Er  ist  es  auch  gewesen,  der  in  gewandter  Weise  die  schwierige 
Aufgabe  löste,  aus  den  Ergebnissen  der  vier  ersten  WeinstatistikrerOiait- 
lichungen  das  Facit  zu  ziehen  und  die  Resultate  unter  einheitliche 
Gesichtspunkten  zu  betrachten. 

Durch  seine  Stellung  wurde  Barth  auch  mit  den  praktischei 
Fragen  des  Weinbaus  und  der  Weinbehandlung  in  vielfache  Beziehoog 
gebracht  und  er  verstand  es  sowohl,  diese  Fragen,  als  auch  die  Weis- 
analyse in  knapper,  klarer  und  anschaulicher  Weise  litterarisch  n 
behandeln,  wie  der  Erfolg  und  die  Verbreitung  seiner  verschiedeneB 
Schriften  auf  diesen  Gebieten  beweisen. 

Wir  haben  somit  aus  unserem  Kreise  einen  wissenschaftlich  hoch- 
verdienten Mitarbeiter  verloren,  um  den  wir  als  Collegen  herzlich  trauen, 
tiefer  aber  noch  ist  der  Schmerz  um  den  Menschen,  der  durch  seine 
Warmherzigkeit,  seine  liebenswürdige  und  lebensfrohe  Natur  und  die 
Lauterkeit  seines  Charakters  sich  die  Sympathie  aller  Mitglieder  unseres 
Kreises  erworben  hat  und  der  mit  den  meisten  von  uns  durch  innige 
Freundschaft  nahe  verbunden  war. 

Sein  Andenken  wird  bei  uns  stets  in  Ehren  bleiben. 

Im  Namen  der  Weinstatistikconunission: 
A.  Hilger. 
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A.  Motte  (h.  aiuführlithe  Untenuehung^ 


Weinbttta 


;c 

Gemarkung 

IIU 

3Q                   1 

5  5.5 

Es 

1 

Alkalinität 

der  Ascho 

Cubikcentim. 

•/iKali 

9 

Gan-Algesheim 

87.1 

22,94 

0376 

3,75 

7,43       'J 

10 

» 

87,1 

21,50 

0.195 

3,30 

5.1Ö       ■■' 

11 

* 

61,5 

16,16 

0,318 

3,65 

11,63       •' 

12 

• 

76,7 

20,17 

0,421 

4.30      1 

8,00       •■ 

13 

" 

61,8 

16,24 

0,322 

4,25      ' 

13.5        l' 

14 

» 

54,8 

14,39 

0,333 

4,00 

15.5         0. 

82 

Ober-Ingelheim 

80.8 

21,17 

0,327 

4,00 

6.9S       0. 

'X\ 

, 

90,9 

23,95 

0,432 

4.65 

6.3 

;u 

> 

— 

— 

— 

— 

— 

:v» 

* 

87,1 

22.94 

0.385 

4,40      ! 

7,8        a- 

50 

Stadecken 

70,3 

18,48 

0,436 

5,80      i 

"i.Oo       (•: 

.M 

« 

77,4 

20,36 

0,469 

6,10 

8..W       0^ 

'»2 

» 

59,8 

15.71 

0,512 

3,55      1 

12,90       v.\ 

,V5 

* 

58,2 

15,26 

0,332 

3,90 

12.3        0.^ 

59 

t>teinbockonheim 

48,0 

12,6 

0,381 

3,50 

12,75       ö:; 

00 

l'donheim 

6-2,6 

16.45 

0,449 

4.70 

11.4        Oi 

lU 

T 

62,9 

16,52 

0.424 

4,5        i 

11,55       »*i 

(»7 

>Yörrstadt 
Maximum 

55,0 
90,9 

14.44 

0,376 

4.5 

17.4        '.^ 

23,95 

0,512 

6.10      ' 

17.4        l'.^ 

Minimum 

48,0 

12.6 

0.295 

3.30 

5.1        0: 

Uebersicht  der  189& 


Säure. 

Maxima 17,4    .    . 

Minima 5,1    .    . 

8  ft  u  r  6    o/qq. 


Uofltgewicht. 
.    90.9 
.    480 


:i    i\\\    7  7    SS    i>i>_io  10-11  11-1212-1313-1414-15 

i     a 


15-16116-17  17-lJ 


M 


6        9       3 
S       \:\       4 


9 
13 


11 


16    I      8 


15    i    22    '    11    I    2,8 


2 

2,8 


I 


1         1 
1,4       1.4 


SJU\o  dor  untorsuohten  Moste  ent- 
halten 7—14**00  Säure. 
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53 

H 

o 

Luv  alose 

Anf 1  TheU 

Dextrose 

treffen  TheUe 

LlTnlose 

III 

20,08 

9,95 

10,13 

1,02 

2,86              8,4 

19,20 

9,52 

9,68 

1,02 

2,30              8.0 

13,34 

6.33 

7,01 

1,1 

2,82              6.4 

17,22 

8,11 

9,11 

1,1 

2,95              8,4 

10,34 

4,63 

5,71 

1,2 

5,90       ,       5,8 

8,6 

4,00 

4,61 

1,15 

5,79               4,4 

18,86 

9.07 

9,79 

1,08 

2,41        ;       8,70 

21,12 

10,46 

10,66 

1,02 

2,83              8,84 

20.26 

10,06 

10,20 

1,01 

2,68              8,4:3 

15,30 

7,06 

8,23 

1,16 

3,18       !       7,89 

16,85 

7,87 

8,98 

1,U 

3.51       1       8,43 

10,08 

4,75 

5.33 

1,12 

3,63              4,93 

9,72 

4.53 

5,19 

1,14 

5.54 

4.93 

7,18 

3,43 

3,75 

1,09 

5.42 

3,4 

9,80 

4,58 

5,22 

1,14 

6,65 

4,9 

9,96 

4,68 

5,28 

1,13 

6,56 

4,9 

10,91 

5,11 

5,80 

1,13 

3,53       1       5,3 

21,12 

— 

— 

1,16 

6,65       j         - 

7.18 

— 

— 

1.01 

2,3         1         - 

[nhessischen  Moste. 


MoBtgewioht. 


betitien  von  den 

72  Motten  oder 

io  Procenten 


'<^/o  der  Moste  besitzen  ein  Mostgewicht 
zwischen  50— 80»  Oechsle. 
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WciBsUtistik  für  D 


B.  Weime. 


Lfde.  Xuxnmcr: 

1 

Gemarkung: 

te«-BiMih9fkkeiB 

Lige: 

Herrenberg 

Trinbensorte: 

Oesterr.  u.  Riesling  0< 

Bodenart: 

Lehm  und  Letten 

Düngnn  g: 

— 

Zeit  der   Lese: 

— 

Spec.  Gewicht  150C.   . 

l.tXKW 

Polarisation  Kreisgrade 

2*30  mw  Rohr 

—  0.13 

100  cc  enthalten  Gr.     . 

— 

Alkohol  ©0 

.\öl 

Extract  ^o 

•2,4a< 

Mineralbestandtheile  <>.o 

0.29.^ 

AlkalinitätdAsohe^"»  , 

2..V^ 

Freie  Säuren  ^  o  •    •     • 

0.»VT 

Flüchtige  Säuren  <>  o    • 

O.OWS 

Fixe  freie  Säuron  <^o     • 

0..V26 

Gesammt-Weinsäure  <*  o 

0.16«3 

Freie  Weinsäure  ^  o  •     • 

f^hlt 

Glycerin^^o 

o.a> 

Zucker  Oo 

OAt^ 

100  Alkohol:  Glvcorin. 

0.42 

Extract   weniger   troit^r 

Siure^'o 

LS? 

Zuckerfreies  Extract  ^*  > 

2.4;>» 

Säurerest  •  ^     .    .    .    . 

0.44«^ 

Weinstatiitik  f&r  Dentschland. 


745 


essen. 


BP.) 

Jahrgangll898. 

~""l       7 

6             !             7                          8 

»oh      lOber-Ingelheim 

1 
Ober-Ingelheim             |    Wallertheim 

""^        Ritterschloss 
Igen 

Tenscherspfad   |       Bargweg 

Wiesberg 

Rothweine 

Icher 
miner 

Frühbargnnder 

Frühburgunder 

Spätroth 

Oesterreicher 

— 

"" 

— 

Mergel 

1 
i 

! 

Stalldanger 

11.  1      -      ;      - 

1                        ' 

29.  10. 

58 


3,00 


0,9989 

-0,1 

8,63 
3,39 
0,870 

3,2 

0,405 

0.057 

0,33 

0,082 

fehlt 

0,73 

0,20 

8,46 

2,89 
3,29 
0,29 


0,9981 

0,9989 

0,9962 

-0,1 

-0,1 

-0.13 

7,94 

7,33 

6,93 

2.94 

2,97 

2,01 

0,310 

0,306 

0,192 

2,75 

2.8 

2,2 

0,412 

0.457 

0,577 

0,056 

0,061 

0.030 

0,343 

0,096 

fehlt 

0,69 

0,20 

8.7 

2,43 

2,84 
0,295 


0,381 

0,157 

fehlt 

0,59 

0,16 

7,9 

2,45 
2,91 
0,30 


0,543 
0,145 
fehlt 
0,45 

o,oe 

6,5 

1,45 
2,01 
0,47 


146 


Vfrnmtittik  ftr  Dentschland. 


Weiiki 


i 

1 

t 
1 

z 

^^Woiührcoir 

lATf 

Bodenart 

,      Tranbensort 

_»" 

1 

Acär^ifcr;!. 

'jnaL»:i*4  LfcCt 

Stein.  Lites 

21/X. 

Oesten..  Riesl 

o 

. 

kwiHr  lkr"f 

•                   9 

Oesterr.  Veltü 

,^ 

, 

-.V-arjürÄTf  Lire 

»                   ■ 

Oesteireicb« 

4 

^ 

V^-71.»=tt*   LfcTf 

STon.  L^S«5.  Kies 

(kam,,  hd.,  M 

0 

- 

inttc»»^ 

£«&.  Lehm.  Stein 

Oesterr.,  Rieäl 

^ 

SfiK^fin 

itar-nfaiki 

Ki«.  Irenen 

■ 

»            t 

- 

^ 

ILilixi^tcc 

Verw.  Granit 

•            t 

>k 

^ 

■i-fT:^:i.Ti   LkTr 

~          «« 

Gemischter  Si 

V 

, 

r.-;ii*-r 

M 

Oesterr.,  Ri«li 

^  . 

H:T:ra.l.';.i3I 

F.  i«jsrxi 

Lte 

Oesterrcich« 

*  • 

^ 

ILrr-if;  ifcTi* 

Kies.  Löss 

Oesterr.,  Biesli 

*£ 

^ 

•.tmi^s;!«*  Lk« 

L^ 

Gemischter  Sa 

:< 

^ 

hmmx,  r— Uli 

„ 

Oesterreichei 

14 

_ 

WiSÄir  Ktir 

„ 

* 

« 

r> 

. 

>T^3:"K  rf 

S:eJn 

^ 

RiesliDg 

if 

•'xpHLlT'HL 

Sri' :i»  HfdV.rri  WriT 

Kk*.  Letten 

lirr.,StL«.,W.h 

■.  • 

5«:V:zt 

H:-n:  Ftrsr<i"4rir 

Kjes 

UL 

Ui^m^,Mm^fi 

:> 

:'^:T^i':»:rr 

WillT,:! 

Kie&  Ltes 

%fl. 

(käm^ikim^ 

1? 

^ 

a::^  *;rri:.er 

Lehm 

« 

Oesterr.,  Biesli 

o 

^ 

•.xrt:«:! 

.. 

9 

Oesterreichä 

Maxit 

Minii 


Arr-.Ti-T.; 


in- il::i:-;  W:ii.r«'i>t  hal^a  insbesondere  dnrch  OicI.  1 


Weinba 


V^rrinerter      ÜIL 
rotber  Sand- 
stein mit 
»cn:c  Th.n 


Svlraner. 
äiesling 
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brasse  (Hessen). 

Ler) 


Jahrgang  1898. 


!n  1 

►  -£ 

pM 

["m 

\^ 

K 

^ 

«^ 

I  i 


>4    fl 


"^DkTiiiiiliid, 

=11 
Sil 

1- 

«3  E 

»1    CS 

Q 

e 

3 

% 

•to 

*Vtt 

-^ 

*Ai 

V4   « 


1^ 


o 
o 


^ 


.0&3,23 


,11 


17,82 
16,63 


a,33|  20,78 
v«6i,0l!21,97 


>3  3,5^^1 
i,Oti  3,25 


.71 


3,^ 
3,73 

2,97 


,T43y38 


-87 


2,81 


^253,41 


,4e 

^,07 
,32 


3,S4 

8,47 
3,50 
3,41 


4,01 
2.81 


801  8,930.9955 
8,02    8,610,9315 

10,0410.74  0.9348 
8,89'  8,98!o,9B99 

10,99' 10,98ll, 0009 


0,7500  0,2775  0,3320  0.0093  0,0297  0,0124  0,0182 


0,8700:0,4012  0,4512 
0,91500,3075  0,45^28 
0.36750,3720 


14,00 
10,00 
16M 
14.44 
18J2 
12,46 

i^M 

13,46' 

15,06' 
16,84| 
16,12! 
16,47 1 
18,38] 
17,82 
20,83! 


6,84*  7,13 
5,25;  4,7S 
8,24,  g,60 


7,W 
9,11 
6,10 

7,74 


0,9553 
1,1053 

0,9581 
0,9514 


7,40 
9,01!  1,01  U 


6,36 

8,00 


6,451  7,01 


7.47. 

8,31 1 
8,20] 

8.16; 


7,59 
8,53 
7,92 
8,31 
9,42 
8,70l  9,12 
9.9110,92 


8,961 


0,8400 
0,7950 

0,9300 
0,7950 
0,8925 
0,7950 
1,2675 
1,1100 
0,7050 
1,2475 
0,7200 
0,8700 
1,0350 
1.2575 
0,9300 
0,9539  0.8850 
0,907ö;0,7075 


0,4575!o,3512 


0,0150|0,i>267^0,0184:0.0168 
0.01 10  0,0395J0,0178;0,0200 
0,0118lo,027l  0,0096|0,0190 
0,0098  0,0302  0,019olo,0148 


0,9591 
0,9675 
0,9201 
0,9842 
0,9742 
1,0354 
0,9819 
0,9512 


0,33000 
0,2212|0 
0,4350|0, 
O,3606i0 
0,2887|0, 
0,36ö0|0. 
0,1537,0 
0,2512|o. 
0,2175|0 
0,2475:0 
0,33000, 
O,.54370. 
0,3487i0 
0,4425 10. 
0.28120. 


21,97 

10,00 


10,99|  10,981,10531 1,2675 
5,25  4,75^0,9075  0,7050 


,4640 
,4232 
,2480 
,5256 
,5120 
,4096 
,2538 
,4408 
,3680 
,3072 
,3472 
,4256 
4104 
,3488 
,3794 


0,5437,0, 
0,1537  0 


,5256 
,2480 


0,0142 

0,0107 
0.0152 
0,0159 
0,0167 
0,0096 
0,0120 
0,0146 
0,0156 
0,0l2e 
0.0156 
0,0115 
0,0148 
0,0138 
0,0126 


0,0622  0,021810,0173 
0.oM*:yo,0099|o,0121 
<.>,u:i><4:ü,022o'o,0158 


,0,0546 
0,0340 
0,0488 
0,0356 
:0,0519 
0,0305 
0,0321 
|0,0435 
0,0388 
,0,0512 
0,0448 
'0,05.52 


0,01410,0196 
,0,0117 '0,01 62 
O,0l74;0,0l90 
0,0144 10,0 100 
0,021 6|0,0172 
0,0132!o,Ol22 
0,0149|0,01h2 

O.on8;o,oi64 

0,0104i0,0144 
0,O293!0,O170 
0,0175  0,0200 
0,01480,0166 


0,0167j 
0,0093 


|0,0622 
0.0267 


0,02930,0200 
0,0096.0,0100 


I  oft  geschwefelt  wurde,  stark  gelitten. 


essen. 


M82,7lll0.47 


5,11 


5,36 


1,05 


1,2450 


0,4032 


i  I  I  • 

0,4032  0,01220,03690,0146  0,0176 


;4S  WcizL^^^r^iau  f£r  £vcu<Uaj4. 


.0«     ^W^wt^9 


-r   maxkvBC 


- 

^  ^ 

.^ 

4rT 

11- 

1^- 

^ 

s 

»«:«*      -=- 

«  s 

'A 

Les« 

J^T 

^s 

^ 

^ 

•=5i 

J5 

tT 

"• 

-< 

s 

1  A»«Tltteb  I«bm4.  lern  ■^UtauMi  i>>.  I.  «>e^  Ew«l  0.9M6   r  *>     ^.4210ö(4 


3  «                   «                  -              -              -  Oi^»   —0  9.42  2J«* 

4  «                  ..                 ^             ^             ^  y.»*4  — 0.:^  S»Ä»i3» 
>         ^                  -                  -              «              ^  0-»4T    *0  S.4»l.«5< 

e         .         S<hlo«sWr^  ■^MiLaii  20.  X.  Oe.  Bi«$.  0.9Sh53 -- 0.1  6.311.751(1 
TTMlcrv«tL  Mmt'fSOI  rtwf— fmi  Traatar 
ei^  ZKkcr  mati  s/ Wmkt. 

7         ^        ljji^li|BHifci.UtaLaii  Ä».  X.  Oe^Bks.  O^StS«^  — «ZU  S,<»1.S31:3 

Z«  #»/  M<Mt  9»i^  ZMkcr  mi  40»/WaMcr. 

*r         .,          fciimuhihii  t^lK^aii  3C».  X,     Oe^err.  0.9962    -0  ^7Z\m 

Im  fäO/MMt  9»i^ZKkcmi  «M/Wmkt. 

9         ..          («mWLUai  Lta. Stein  ^XX.  Oe..Rief.  0.9948   +0  6.^1.^71: 

1*>         ^                   ,           Ita.M^fe       ..              .  0.9950   rO  6.991.70^« 

11  ^                  ,          Lo«.Sieiii      ..        Ocsterr  0.9938   +0  9.071^: 

12  ,                 .             ..       Cie^Ries..  0.9942   +0.  936116* 

13  Bensh^im    H«msb«rg      Grmnit         .              ..  0.9963   -^  0  8.21 2.9^ 

14  ^         Vctzenbenr    lio.  Lrfia        ^             ..  0,9986    ^0  6.432^43 
1>         .,          Gererebrrg   lffw.(«l       ..              ..  0,9978    --0  6.282^1 

16  VetVerfberg    Ca.  ÜOa        ..              „  0.9997    -i-ö  5.75122 

17  Irffohni    Wei«$.  Rain        L«:^5                           ..  0.99^0    -rO  8.36*^.44: 
1-         .,           Steinkopf    taüi^LLiB              Ge».  Sau  0,9942    -^o  10.00 1.87< 

Za  140/  XvM.  10^  Zack«r. 

1!>   Srrheim    •m  ".  '  'l  »       Kies       Ä  X.  Gem.  Sttt  0.9950  —  2,8  8,91  H,21 


iM  Ifforaftof     W^lrath  21.  X.  «>..  Ri«..  0.9952    ±0     9.502;» 

21  ..         Grm.La^rr.  Gern   Saa  0.9941    ±0.7.93152 

30.  /  Äc*t.  15  i?-  Zocker. "  — 

Maxima:    0,9997  —  2.810,003,21 
Minima:    0.9938   ±0     5,751.67 


Anmerkang:    Sämmtliche  Weinberge  haben  inab^soiidere 
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gstrasse  (Hessen). 

V'eUer.) 


JaJirgang  1898. 


0,4515 
0,4620 

0,4294 
0,4290 
0,5070 


0,J387 
0,1275 


I 


1 


0,1200i  0 
0,1275  0 
0,1350;  0 


0.4540  I  0,1760,  0 


6  I  0.4755  0,1537^  0 


6 

0,4680 

0,1650 

0 

rs 

0,4181 

0,1687 

0 

15 

0,4519 

0,1650 

0 

)0 

0.5175 

0,1275; 

0 

iM) 

0,5325 

0,1425 

0 

52 

0,5910 

0.1387 

0 

96 

0.5880 

0,1725 

0 

08 

0,5040 

0,1687 

0 

36 

0.5880 

0,1350 

0 

16 

0,4455 

0,0800 

0 

92 

0,5310 

0,1087 

0 

24 

0,7170 

0,1462 

0 

92 

0,6885 

0,1425 

0 

16 

0.4:305 

0,1500 

0 

70 

0,7170 

0,1760 

0 

92 

0.4181 

0.0800 

0 

0,6-^77 
0,7188 

0.7267 
0.7671 

0.7088 

0,7050 
0,7836 

0,6248 

0,5642 
0.5607 
0,8086 
0,7668 
0,7135, 
0,6813! 
0,7982i 
0,8201 ! 
0,7381 1 
0,8755i 

0.6863 

0,8866. 
0,72351 


I  0,0640|  0,27481  0,0496|  0,0196 
7,46  I  0.0480i  0,3452  0.0502  0,0283 


8,17 


7,71 
8,43 
8,34 

11,17 
9,79 

9,28 

8,22 

8,02 

8,91 

8,19 

8,69 

10,59 

12,71 

14,26 

8,83 

8,75 


0,1096 
0,0500 
0,0071 

0,0620 

0,0640 

i 

0,0700 

0,0690 

0,0700 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0.1 

0,1 

0,1 


1 


0,2712 
0,2908 

0,2264 

I 

0,2150| 
0,1978 


0,0590| 
0,0611= 
0,0618| 

0,0486 


0,0307 
0,0232 

0,0158! 


13,31  I  1,4079 
13,26  j  2,0148 

10.68  I  1,8667 
12,33  ,  1,7755 

11.69  1 1,2760 


I  12,07  I  1,1190 
i     I 
0,0381  0,0270  10,80  |  1,2122 


0,1914'  0,0508  0,0260,  11,36  i  1,0371 


7,07  I  0,3186 


I 


I 1 

I  0,8866[ 
.  0,5607 


9,33 
9,12 

14.26 

7,07 


0,1 

0,1 


0,2104! 
0,2188' 
0.2832! 
0,2288; 
0,3048| 
0,2768; 
0,3224 
0,3276, 
0.3644 
0,2282. 
i 


0,0320 
0.0325. 
0,0540; 
0,0488| 
0,0395 
0,0400i 
0,0792 
0,0797^ 
0,0404| 

0,0257i 

1 
I 


0,0198 
0,0168l 
0.0298' 
0.0532, 
0,03171 
0,0404' 
0.0472| 
0,0354 
0,0353 
0.0344 


12,59 
12,86 
12,41 
10.47 
12,84 
12,91 
13,82 
14,73 
14,89 
12,14 


1.0622 
1,0533 
1,5287 
1.4165 
1,5907 
1,3686 
1.6014 
1.4561 
1,7997 
1,1871 


0,1804     —         —    !    5,61  1 2,0980 


0,2828 
0,3098 


0.0299,  0,0303 
0,0358i  0,0216, 


11,02    1,6785 
12,28    1,9278 


0.3186,  0,3644  0.0797,  0,0532^  14,89 
0.00711  0,1804  0,0257,0,0158,    5,61 

1  '  I 


2,0980 
1,0371 


)id.  Tuck.  Berfc.,  trotzdem  oft  geschwefelt  wurde,  stark  gelitten. 
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A.  Mo9U. 


Weinbiik 

(Frofl  W.  PnM 


s 

Gemarkung 

1 

Wurde       i 

Beben- 

WdA 

B 

Trauben- 

;  künstlicher   ; 

Getreue: 

^ 

und 

1 

1     Sorte 

Bodenart 

Dünger 

krauk- 

wank 

i 
^ 

Lage 

1 

!   verwandt?   | 

heiten 

erpriff? 

1  Hocbheima.1. 

2  Johannisberg 
'  Kerzenstück 

3  Johannisberg 

Kochsberg 

4  Johannisberg 
,     Unterhüll 

5  ,HitinlMiBer  D»b. 
Weiik.(Dittr.Haael) 

6  '  Rüdesh.  Berg  - 

Hellpfad     . 

7  Rüdesheiin   \  Gutedel 


Riesling  |     Magerer      \        Nein 
jhantig.  Lehm; 
.  Kies,  Lehra  |    Stalldung 


Thon8chiefer.p8u»li-;f^,^i, 

,  n.  Milpctara.  Kali 

'  '  Bundnor,  aowl« 

"  |PKM=  phoaphon. 

i  ,  u.  •alpctert.  Kall 


i  Thonboden 


Nein 


I 


!     Schiefer     I        Nein 

(Kuhdünger) 
Kiesig.  Lehm  ?Jgf%B;;»J«;S;i 

Biebr.,  aow.KalBit 
I  und  Thomasmehl  ! 


Rüdesheim 


Eibingen     .  Gestern. 


I 


Lehm 


10  I  Eibingen     Oesterr.  u, 
I  I  Riesling 

11  j  Rüdesheim   i  Riesling 

12  I  Rüdesheim    Riesling  u. 
I  I  Oesterr. 


18 .  Rüdesheim    <  Riesling 

14  I  Rüdesheim 

15  Rüdesheim   ■ 

16  Rüdesh.  Berg  I 

17  Lorcher      I  Oesterr. 
Niederüur    ■ 

18  Urdk  Abnisprid  ; 

19  Budenthal     Riesling  u. 
i  RheiiUhi,  Urch  '  Traniiner 

UO I       Lorch       I  Oesterr. 


Lehm  I.Letten! 

m.Thonschief. 

Lehm  und    i 

Thonschiefer  i 


Neb«n  Bulldangvrl 
'PKN    Ton    AIb«rf,i 
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N«b«n  BulldBoccri 
PKN  TOD  Alb«rt, 
Bl«br.,»ow.KaiDlt, 
Thomatmehl  nnd! 
■chwefWIs.  Ammon' 


Peronospora  { U  wüajk 

Wen 

ndtfWiki 
!Mliitl 

—  UEipfeffal 

Hn-btiw.Saicr-uliilM 
wmi  1.  PerfMip.        ^ayrili 

W^enig      2malg«i 
Peronospora  und  \mi 

'     schvef- 

—  2ma]  g<r«i 
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I     schwtf 

—  2malge>i 

Wenig       2uialge<; 
Peronospora ' 


Kiesig.  Lehm!  StilMiigir,  KiiiÜ  I  Peronospora  :3mal ge^ 
u.  Letten  "* 


Verschieden 


'   Schwert  Bäd«B.    j 
Utteii.Tk«ucluef.l 

Schwert  Bödti, 
Litten.  ThMichief. 

Kiesig.  Lehm 
1  Thonschiefer 
I      Schiefer 

I 

!        Lehm 


Schiefer 


! 

|In  der  HMiptaaehe 

.•chiodnno  Keb«a> 
'daDg«r,fern«rAnf- 
j  bringen  t.  SchieOir 
I  nnd  ThonachleOir 

i  StaUJiager  %%i 
Khwtfrli.  iwmn 

Stalldünger  | 


Nein 


—  2malges 

—  ^malges 

—  2nial  ifes 

j 

—  '2mal  ges 

—  i2malges| 
Nein  UftKifMil 
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.8 
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0.368 

0 

0,390 

4,02 

2,82 

3.80 

=™  8,190 

1.5 

0 

22,78 

19,09 

10,08 

9,06 

1,219 
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0 

2241 
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— 
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— 
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Bidligaii  IneL  Haingan. 

Mm  Grfinhut ) 
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WelnbaiilN 


B.  Weine. 

(Prof.  "W.  Fretoi 

Lfde.  Nnnimer^ 

10 

11 

12                         l 

BezeictiDiing: 

Rtdeilieim 

Bnaet^riB 

'   Bideahfllm       Blin 

ZugcTidriger  Most: 

7,  $  u.  9 

7,  8  u.  9 

11,  12  n*  13           ^ 

s 


Spec  G^vjctt  15*  C. .  , 
Polari8at.0W.200»imRj; 

Alkohol     .    .    .    j! 

Gesam  in  t"  El t fftet    .  i ! 

MineralBtolTe  .    .    Jj 

Freie    Säaren,    ber.  . 
als  WeinsteinsätiTe 

Flticbtiffe  Sloren.     ' 
her.  als  Essigsitire 

Nichtfi.  Säuren,  ber. 
ö       alEWeinstein&äure 

Gea,- We  t  n  et^in  sänre 

Weinateia ,    .     .     . 

An  alkaliAcbe  Erden 
geb.  Weinsteinääure! 
£  Freie  Weinateim&üre 
•j  Glycenn  .... 
^  Zucker,  bert'chn.  als 
P      Invertzucker  *    , 

"^  K2SO4  ..... 

•5  NaCl 

^   Salpeteraünre 

g   K2O.     .     .    .    .     , 

o  Extract  =  Güsmumt- 

S     Extract,    ereotaeU 

minus  (Zucker -0,11 

Eitract  minufi  freie 

Sänren   ,    .    ,    . 

Extract  minus nicbt- 

flüehtige  Säuren . 

Totaler  Extractrest 

Säurerest  nach 

Möslinger  ,    . 

Allftl.  d.  Asehf  Jingg^sammt 
(cc  Normal-   (  .    , .  , . 

Alkall)       |waAs{;r1ö5lJch 

Alkalinitätsfacttir    .    .  I 

Auf  100/7  Alkohol        ' 
kommt  Gljcerin  ,    .1 
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-0.38 
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2.543 
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0,539 

0,046 

0,481 
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0,161 

0 
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0,417 
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9.06 


0,9992 

4  0,08 
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2.841 
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u.ij 
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0,92 

9,04 


3,098 

2,427 

2,512 
1.617 
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0.4 

i'J 
CS 

0.! 

7.^ 


Weinstatistdk  fflr  Deutschland. 

755 

heingan  incL  Maingan. 

\  Xf.  Orünhnt.) 

Jahrgang  1898. 
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Weinbaut 

B.  Weine. 

a 

B 

a 

Gemarkung 

Bodenart 

Trauben- 
sorte 

lOOrr 

CO     ^       K      ;  ^  is:  i  ^  '■ 

1 

Oberkon^i) 

dolomit.  Kalk 

Kleinberg 

1.0024  ;  2,4630  0,0966: 1.207 

1                        ' 

2 

.       *) 

1» 

n 

1,0020 '2,6110' 0,1036  1.192 

3 

Niederkonzi) 

1» 

« 

1.0017    2,3680  0,1162  \m 

4 

Palzemi) 

« 

n 

1.0020   2.2270 

0,1224  ^m> 

5 

Beschi) 

»           j           » 

1,0017   2,2780 

0,1242  ^m 

6 

NitteP) 

i 

1.0039  '  2.6140 

0,1076  1.2K1 

7 

•    *) 

1 

y              1               » 

1,0003 ;  2.0840 

0,1224  ^m 

8 

.    ^) 

t 

1,0037  '■  2.7060 

1 

0,1081  1.^)7; 

9 

Wellen  1) 

M                                                         l< 

1,0009  j  2,2290 

0,1217  ü.s:fö 

10 

Temraelsi) 

*                                                         • 

1,0014 ;  2,4600 

0,1272  0,847. 

11 

Wawem«) 

Schiefer           Riesling 

0,9981 !  2,5130 

0,1368  0.ÖÖ2 

12 

.      «) 

W                                                         11 

0,9997 !  2,9410 

0,2138  O.S7«> 

13 

Filzen«) 

1»                                  *■ 

0,9990  '  2,6410 

0,1422  O.TJ?-» 

U 

Olewig-Trier 

! 
ff                         « 

0.9967    2,4720 

0,1056  0.7Ö.> 

15 

Trittenheim 

m                                       » 

0,9973   2,4300 

0.1192  0,742 

16 

Dhron 

»•                                        » 

0,9991    2,5010 

0.1036'  0,7o*> 

17 

Pisport 

"          1          • 

0,9990  ;  2.77o0l  0,1856  CW 

18 

* 

1 

1 

0.9992  i  2,5800 

0.1724  0,667 

19 

« 

'                                        " 

1,0001   2.8120 

0,1320  0,937 

20 

Mustert 

»                                        » 

0.9996   2,6060 

0,1160.0,61;. 

21 

Niederemmel 

H                                                      1» 

0,9978   2,4316 

1 

0,1160  0.577 

22 

Wehlen 

r                                     » 

0,9990 

2,197ü:  0.1:^2  0,6.52 

23 

w 

"                                     » 

1,0024 

2,3120,  0,1262  1.042 

24 

Uerzig 

:Rieil.i.etir.Eieiikg. 

1,0001 

2,6766  0,1462  0,74J 

2:, 

Trarbach 

» 

Riesling 

0.9991 

2,6760 

0,1354  0.S47 

Anmerkung:   Die  mit  *  bezeichneten  Proben  sind  sehr  stark  gesct 
die  übrigen   von  der  Mosel   abwärts  Trier.    No.   13. 


WcinstatiBtik  für  Dentschlaod. 


769 
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JiUtrganf  1698. 
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0,0364  4,29 

0,4160 

9,7 

!  0,4163 
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9,8 

;  0,3863 

0,0638 

0.1222 

0,181ol  0.0189'  0,0307 

0,0035 

0,0406|  4.77 

0,4241 

8,7 

1  0,5063 

0,2288 

0,0564  0.2490]  0,0624J  0,0320 

0,0021 

0,0378;  4,41 

0,4200 

9,5» 

j  0.4088 

0,0563 

0.1034 

0,2420  0.0395]  0,0461 

0,0053 

0,0429;  4,71 

0.4228 

9,0 

[  0,3975 

0.0600 

0,1128 

0,2600]  0,0460 

0,0454 

0.0053 

0,0434  5,01 

0,4600 

9,2 

1  0,1950 

0 

0,1692 

0,2250 

0,0137 

0,0454 

0,0085 

0,0602'  7,66 

0,6553 

8,6 

0,2588 

0 

0,1410 

0,2120 

0,0163 

0,0397 

0.0064 

0,0924  6,79 

0,7518 

10,1 

0,3413 

0,1013 

0,0724 

0,2020l  0,0343 

0,0371 

0.0139 

0,0931  6,53 

0,6199 

9,5* 

1  0,3900 

0.1350 

0.0564 

0,203o!  0,0273 

0,0384 

0.0136 

0,0940'  7,26 

0,6485 

9fi* 

i  0.3863 

0,2063 

— 

0,1530 

0,0172 

0,0560 

0,0167 

0,0952  6,93 

0,5552 

8,0 

0,3300 

0,0975 

— 

0,1670 

0,0189 

0.0473 

0,0111 

0,0896;  6,53 

0,5798 

8,8 

0.2513 

0 

0.1410 

0,2310  0,0278[  0,0492 

0,0078 

0.1036;  6,53 

0,6751 

10,4 

0,2925 

0,0150 

0,0846 

0,2040 

0,0282  0,0422 

0,0085 

0.1036  6,47 

0,5512 

.8,5 

0.2775 

0 

— 

0,1920 

0,0168  0,0439 

— 

0,0882'  6.40 

0,7422 

11.6 

0,2700 

0 

—  1 0,2220 

0,0209 

0,0478 

— 

0,1134!  5,95  0,6418 

10,8 

0,2475 

0 

—  ]  0,2040 

0,0168 

0,0454 



0,0924;  6,66  0,6062 

9,1 

0,3225 

0 

0,1692 ;  0,1970|  0,0158 

0.0275 

0.0028 

0,0434  5,57  0,4951 

8,9 

,  0,3863 

0 

0,2068 

0,2430J  0,0316 

0,0300 

0.00421  0.0364  4.47  1  0.4506 

10  0 

0.2813 

0,0188 

__ 

0,1946 

0,0244 

0,0518 

0,0082:  0,0945|  6,59  i  0,5144 

7,5 

0,3938 

1 

1 

0,1763 

0,0766 

0,1920 

0,0314 

0,0444 

0,0031 

0,1008  6,66 

1 
1 

0,5350 

8,0 

Proben  mit  i)  stammen  von   der  Obermosel  (Perl-Trier),  mit  *)  von  der  Saar, 
24  und  25   wurden  1900.  die  übrigen  vor  dem  1.  October  1899  untersucht. 
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Weinstatistik  fOr  Deutschland. 


Weinbaubeiii 

^  Moste. 

(Rot 

»1 

Gemarkung 

Traubensorte 

8pe< 
150  ( 

>.  Gewicht  b. 
}.r^Oech»le- 
grade 

s 

Sc 

1 

1 

Diedesfel<l 

Oesterreicher 

70,0 

70.0 

70,0 

0    IS 

2 

»♦ 

Gemischter  Satz 

62,5 

62,5 

62,5 

0    i( 

H 

11 

Vorwiegend  Riesling 

68.0 

68.0 

68,0 

0    1: 

4 

Frankweiler 

Oesterreicher 

6:3,5 

63,5 

63,5 

ö     H 

5 

Heuchelheim 

Gutedel  u.  Oesterreicher 

63,6 

63,6 

63,6 

ö     1( 

6 

Klingenmünster 

8/4  Oesterreicher, 
1/4  Traminer  u.  Gutedel 

67,0 

67.0 

67,0 

0    1: 

r» 

1 

,, 

1          Gemischter  Satz 

59,1 

59,1 

59.1 

0     \i 

8 

5» 

Riesling  u.  Frtlhschwarze 

51,1 

51,1 

51.1 

0    li 

9 

Weyhev 

Riesling  u.  Muscateller 

61,5 

61,5 

61,5 

0      1( 

10 

„ 

Oesterreicher  u.  Riesling 

63,0 

63,0 

63.0 

Ö     \i 

11 

" 

Oesterreicher,  Riesling 
und  Malvasier 

61,5 

61.5 

61,5 

0 

12 

(jleiszellen- 
Gleishorbach 

1          Gemischter  Satz 

62,2 

62.2 

62,2 

ö     U 

13 

•» 

Oesterreicher 

53,1 

53,1 

53,1 

0     !:• 

U 

Berghausen 

Gemischter  Satz 

59,3 

59,3  . 

59,3 

0     15 

15 

»» 

Vorwiegend  Riesling,  etwas 
OesteiTeicher  u.  Traminer 

63,6 

63,6 

63,6 

0     W 

16 

Mussbach 

Oesterreicher 

75,5 

75.5  ■ 

75.5 

0     1^ 

17 

•» 

„ 

75,3 

75,3 

75,3 

0      IS 

1« 

., 

»» 

65,0 

65,0 

65,0 

0    1: 

19 

Speyer 

Oesterreicher  u.  Riesling 

55,0     : 

55,0 

55,0 

0    u 

20 

., 

Gest.,  Riesl.  u.  Traminer 

32,0 ; 

33,7 

41,1 

0.91     & 

21 

Neustadt  a.  H. 

Traminer  u.  Oesterreicher 

71,0  1 

71,0 

71,0 

0     1?. 

22 

,, 

Gemischter  Satz 

72,2  ' 

72,2 

72.2 

0     1* 

2:^ 

„ 

M 

51,9  ' 

51,9 

51,9 

0    la 

24 

^^ 

,. 

68,5 

68,5 

68,5 

0  .1^ 

25  . 

St.  Martin 

Oesterreicher 

70,1 

70,1  j 

70,1 

0    1?. 

26 

•>                , 

M 

72,6  . 

73,6  i 

77.9 

0,5:^    19. 

27 

•• 

»» 

68,0 

68,0 

68,0 

ö     1: 

2>< 

Grosskarlbach 

Riesling  u.  Oesterreicher 

70,5 

70,5 

70,5 

0     1?. 

29 

- 

Oesterreicher 

69,0 

69,0  j 

69,0 

0     M 

Weinstatistik  f£Lr  DeDtschland. 
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ipfalz. 

enke.) 


Jahrgang  1898. 


30  cc  Most  enth 

alten  6 

ramme 

h       'S 

iii 

'  2 

§-| 

1       Davon  sind 

1 

< 

^1 

'■§gö« 

'      J 
'       's 

M 

a 

lll 

^S 

^g 

5 

1 

7,89 

US 

1,20 

0,334 

2,73 

1.53 

3,30 

— 13,86 

7.18 

6,74 

1,01 

0,304 

2,50 

1,49 

3,50 

-  12,92 

1      7,68 

7,57 

1,16 

0,318 

2,62 

1.46 

3,30 

— 13,47 

6,98 

6,77 

1,37 

0,376 

2,93 

1.56 

3,80 

— 12,32 

7,18 

6,63 

1,13 

0,305 

2,89 

1,76 

3,10 

— 13,47 

7,69 

7,58 

1,03 

0,33 

2,34 

1,31 

3,10 

— 13,47 

6,47 

6,25 

1,29 

0,424 

2,80 

1.51 

3.80 

- 11,55 

5,08 

5,82 

1,80 

0,314 

3,01 

1.21 

3,15 

—   8,25 

6,71 

6,77 

1,63 

0.294 

2.67 

1,04 

3,10 

-11,44 

6,90 

6,56 

1,50 

0,239 

3,09 

1,59 

2,70 

-  12,20 

— 

— 

1,63 

-— 

— 

— 

— 

-11,44 

6,74 

6,61 

1,32 

0,316 

3,04 

1,72 

3,3 

-11,86 

5.05 

5,33 

2,11 

0,292 

3,47 

1,36 

2,35 

-  8,09 

6,84 

5,99 

0,97 

0,456 

2,75 

1,78 

3,6 

— 13,52 

7,17 

7,10 

1,09 

0,326 

2,44 

1,35 

3,2 

— 12,49 

9,05 

8.75 

0,71 

0,234 

2,06 

1.35 

2.5 

— 16,15 

9,19 

8,37 

0,85 

0,346 

2,24 

1,39 

3.55 

- 17.58 

7,43 

6,84 

1,07 

0,32 

2,81 

1,74 

3,30 

— 14,02 

5,62 

5,51 

1,59 

0,364 

3,31 

1,72 

3,80 

—  9,90 

— 

— 

1,46 

— 

2,99 

1,53 

— 

— 

7,88 

7,37 

0,91 

0,48 

3,41 

2,50 

4,40 

— 14,68 

8,26 

7,82 

0,93 

0,42 

2,90 

1,97 

4,10 

— 15.12 

5,76 

4,84 

0,96 

0,39 

3,04 

2,08 

4.0 

-11,75 

7,57 

7,33 

1,07 

0,422 

3,10 

2,03 

4,40 

- 13.54 

7,95 

7,54 

1,05 

0,264 

2,93 

1,88 

3,10 

— 14,57 

9,03 

8,15 

0,99 

0,232 

2,16 

1,17 

2,85 

-17,43 

7,77 

7,54 

1.16 

0,29 

2,56 

1,40 

3,10 

-  13,91 

8,19 

7,74 

1,07 

0,290 

2,60 

1,53 

3,05 

-  15,05 

8,17 

7,61 

0,95 

0,284 

2,36 

1.41 

3,00 

—  15,22 

Wesutatütik  Ar  DeatsdÜAnd. 


WeiBbub 

X  JM«. 

■7 

Spec.  Gevkte  b. 

ijr 

a^OMkai«- 

- 

r*n  &rkxi.z 

Trftabensorte 

«r.d« 

z 

•r  ^ 

U 

^ 

Sf 

11 

— 

"^  5c 

42 

il 

3 

:«it 

i.-r3T-^jtb«z 

Riesling  und  Traminer 

!  75.0 

75.0 

75.0 

i: 

- 

Franken 

61.0 

6:3.3 

73.3 

1.22 

^=r 

_ 

„ 

6:34 

6:3,1 

6:3.1 

.. 

.3:4 

Zs^ihh^h 

Oesterreicher 

6^.9 

^8.9 

^S.y 

0 

-t-t 

_^ 

Gntedel 

70.S 

70.8 

7u.> 

0 

.j:i 

Errä'rini  i.  B, 

0*sterreicher  mit  wenig 
Riesling 

7Ä.Ö 

78.6 

78.'> 

II 

:W 

« 

„ 

73,0 

73.5 

7:3.5 

11 

.-rr 

^ 

C^esterreicher 

&:^.*2 

8:3.2 

S3.2 

41 

.!> 

rinL?c«»La 

Riesling.  Oesterreicher 
und  Traminer 

■  61.9 

61.9 

61.9 

\\ 

;»» 

^ 

Oesterreicher  o.  Riesling 

.  61.3 

61.3 

61  .:3 

M 

4li 

X-UCJm-Tl-iT 

oesterreicher 

'   67.5 

67.5 

67.5 

0 

-•- 

., 

„ 

'  67.1 

67.1 

67.1 

0 

4;i 

^ 

66/2 

67.2 

71,2 

H  5*) 

■i^? 

.. 

.. 

66.0 

66.9 

70.7 

0.47   : 

+V 

-^r-s*b«ck:fQ2i'etni 

«Gestenreicher  o.  wenig 

Riesling                i 

83.1 

1 

83.1 

83.1 

0     : 

t^- 

- 

«oesterreicher.  wenig 
Riesling 

748 

74.S 

74.>j 

t«     ] 

^ 

. 

«Österreicher 

75,1 

75,1 

75.1 

0     1 

^r 

iiZ 

..                      1 

1  80.6 

80.6 

80.6 

0     i 

*> 

•r?.  hh-iini 

(remischter  Satz 

'  65.0 

65,0 

65,0 

0     I 

i;* 

Ltfisö  i: 

Oesterreich,  u.  Traminer 

'  78.7 

78,7 

78.7 

Ö    J 

•%» 

.. 

Oesterreicher 

75.0 

75.0 

75.0 

0     11 

;>: 

;;eH 

1 

7M 

74.5 

74,5  1 

ö    1« 

oä 

• 

73,6   : 

73.6 

73.6 

u    M 

jtf 

.. 

• 

64,0  . 

64,0 

64,0 

0    1« 

;^ 

Koar^iT 

Franken  and  Traminer 

83.2  ! 

83,2 

83.2 

ö    21 

^ 

.. 

Franken.  Tram.  u.  RiesL 

74,5  ! 

74,5 

74.5 

0     11 

» 

. 

Franken  und  Riesling 

80.6 

80.6 

80.6 

0  a 

Ä^ 

^^itfttk'>2>^!i 

Oesterreicher  u.  Riesling 

72,0 

72,0 

72.0  ' 

ö      l! 

» 

^JSumttc^aia^ot 

Oesterreicher 

6'J,0 

69,0 

69,0  , 

0    li 

Weinstatistik  Ar  Deutschland. 
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npfalz. 

lenke.) 


Jaiirgang  1S9S. 


00  cc  Most  enth 

alten   Gramme 

•a  '^  Ä 

§.§¥ 

i    \       Davon  sind 

lii 

-< 

»1 

Neutraler 
Nichtzucker 

1   1 

1      1-^ 

1 

'     8,97 

8,01 

0,89 

0,42 

2,74 

1,85 

4,10 

—  17,48 

7,43 

6,32 

0,78 

0,44 

2,88 

2,10 

4,25 

—  15,12 

;     7,29 

6,01 

0,78 

0,42 

3,28 

2.50 

4,10 

— 15,23 

1     7,94 

7,61 

1,11 

0,380 

2,56 

1,45 

3,85 

— 14,41 

;    8,45 

7,99 

0,90 

0,324 

2,17 

1.27 

3,15 

— 15,50 

9,49 

8,49 

0,84 

0,342 

2,70 

1,86 

2,95 

— 17,98 

'    8,90 

7,78 

0,85 

0,424 

2,65 

1,80 

4.40 

- 17.?7 

1     9,85 

9,47 

1,01 

0,392 

2,58 

1,57 

4.35 

— 17,77 

!     7,35 

6,63 

0,89 

0,466 

2,28 

1,39 

4,35 

— 14,14 

;     6,59 

6,36 

1,50 

0,418 

3,15 

1,65 

4,10 

—  11,89 

:     8.19 

7,48 

1,05 

0,301 

2,07 

1,02 

3,45 

— 15,60 

i    8,13 

7,42 

1,05 

0,293 

2,09 

1,04 

3,40 

—  15,47 

1     7,94 

8,13 

1.02 

0,276 

2,59 

1,57 

3,15 

— 15,41 

'    8,08 

7,41 

1,02 

0,283 

2,09 

1,07 

3,00 

—  15,3:^ 

1     9,93 

9,39 

0,95 

0,382 

2,56 

1,61 

4,15 

— 18,24 

;     8,75 

8,34 

1,02 

0.372 

2,58 

1,56 

3,9 

—  15,91 

'     8,52 

8,27 

1,16 

0.438 

2,96 

1,80 

4.4 

— 15,21 

i     9,78 

9,18 

0,58 

0,388 

2,25 

1,67 

4,10 

— 18,10 

j     7,72 

7,00 

0,81 

0,442 

2,36 

1,55 

4,00 

— 14,83 

j     9,45 

8,83 

0,94 

0,334 

2,42 

1,48 

3,80 

— 17,58 

1    8,87 

7.98 

1.20 

0,349 

2,87 

1.67 

3.50 

— 16,77 

1     8.77 

8.14 

1,07 

0,348 

2,68 

1,61 

4,0 

— 16,44 

i     8,67 

8,01 

1,05 

0,375 

2,66 

2,61 

3,90 

— 16,33 

!     7,16 

6,47 

1,10 

0,424 

3,19 

2.09 

4,15 

— 13,75 

10.0 

9,38 

0,93 

0,375 

2,53 

1,60 

3,65 

— 18.54 

8,94 

7,97 

0,88 

0,445 

2,68 

1,80 

4,05 

-  17,43 

9.69 

8,91 

0,84 

0,397 

2,60 

1,76 

3,70 

—  18,31 

8,20 

7,70 

1.22 

0,375 

3.03 

1,81 

4,0 

-  15,19 

8,84 

7,27 

0,86 

0,356 

2,53 

1.67 

3,30 

— 16,66 

WeinsUtiflük  fUr  Deutschland. 


UTeinbanboi 

(PnC 


Spee 

.  Gewicht  b. 

150C.r:^Oecli»le- 

rr 

kaa;              Trftabensorte 

grade 

=        'ifmar 

'S 'S 

6C3 

1^ 

T  e 

,1  i: 

öS  ■  e« 

«<  ■«• 

-^ 

T:> 

1  yiniTin»ltffnip»w 

73,2 

1  73.2 

73,2 

ö 

I' 

*• 

„ 

i                Biesling 

80,0 

1  80.8 

1  80.0 

0 

2 

il 

Gatedel  u. 
Oestenreicher 

64,5 

66,3 

1  74,1 

0.96 

,  r 

-»"i 

'            Oesterreicher 

7i5 

74,5 

74.5 

0 

I! 

•Ö 

Fint 

Riesling  o.  Oesterr. 

88,5 

■  88,5 

i  88  5 

0 

t 

•«^ 

Uaürftein 

Oesterreicher 

85,3 

85,3 

85,3 

Ö 

t 

•C 

., 

»» 

80,0 

;  80,0 

80.0 

Ö 

2] 

-iii 

^ 

»f 

80,7 

80,7 

80.7 

0 

i\ 

•«7 

Fn>iiuth«im 

Oesterr.  n.  Riesling 

85,1 

'85,1 

85.1 

0 

25 

P5S 

^ 

11 

73,3 

1  73,3 

73.3 

0 

U 

'»S* 

Mrkheim 

Oesterreicher 

78,2 

;  78,2 

78,2 

0 

dD 

?* 

Mrkheim 

11 

87,6 

87,6 

87,6 

Ö 

S 

•  k 

%% 

Riesling  u.  Oesterr. 

90,7 

90,7 

90,7 

0 

^ 

7*^ 

Dttckenheim 

Oesterreicher 

80,2 

,  81,3 

85,8 

O.o6 

21 

7^* 

•• 

»» 

79,7 

.  79,7 

79.7 

0 

Ä 

:4 

,» 

tt 

79.4 

79.4 

79.4 

0 

») 

k  > 

Forst 

j                Riesling 

94,5 

94.5 

94.5 

0 

24 

Tli 

^^ 

»1 

100,2 

100,2 

100,2 

0 

26 

*; 

KdlUtadt 

'         Gemischter  Satz 

89.2 

89,2 

89,2 

0 

f^ 

r^ 

»% 

11 

71,6 

71,6 

71.6 

Ö 

M 

:v 

,» 

11 

74,0 

74,0 

74.0 

Ö 

Ift 

N^» 

Darkheim 

'            7/g  Sylvaner, 
i/g  Riesling 

89,8 

89,8 

89.8 

0 

n 

^t 

IMrkheim 

Gemischter  Satz 

75,1 

75.1 

75,1 

0 

u. 

se 

,, 

»» 

84.7 

84.7 

84.7 

0 

2i 

v^ 

WAchcuheim 

— 

80,0 

80,0 

80,0 

0 

21 

S4 

W«cheuboim 

—                       ! 

80,8 

80,8 

80,8 

0 

2L 

S^ 

\VoU*tein 

Portugieser  u.  Oesterreicher 

58,0 

58,0 

58,0 

0 

li; 

5» 

»> 

Gestenreicher,  Riesling    j 
und  Traminer 

65,1 

65.1 

65,1    ; 

0 

i:: 

« 

♦» 

Traminer,  Oesterreicher 
und  RoUänder 

i 

68,5 

68,5 

1 

68,5  ' 

1 

0 

m 
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inpfalz. 

denke.) 

Jahrgang  1898. 

100 

rc    Mos 

t   enthi 

Uten   G 

ramme 

5 1 

§.§! 

3    ■ 
3     '- 

i  ; 

5 

Davon 

1  1 

> 

1 

sind 

$ 

< 

ii 

6 

^,99    1 

7,27 

ü,86 

0,48 

2,99 

2,13 

4.05 

— 18,70 

? 

U.42    1 

8,56 

0,89 

0,417 

3.07 

2,18 

3.50 

— 18,09 

!i(    < 

7,96 

6,82 

0,98 

0,355 

2,64 

1.66 

3,70 

-16,06 

9    < 

8.95 

8,14 

0,99 

0.298 

2,50 

1,51 

3,20 

— 17,10 

1  ; 

lO.ül 

9.50 

1,07 

0,38 

3,20 

2,13 

4,0 

—  20,64 

s 

10,26 

9.12 

0,8:5 

0,398 

3,08 

2.25 

4.0 

-20.05 

0 

9.74 

8.86 

0,75 

0,356 

2,45 

1,70 

3,4 

— 18,59 

s 

9,6.-, 

8,68 

0,84 

0,33S 

2,96 

1,12 

3,4 

— 18,74 

8    ■■ 

10,11 

8.97 

0.86 

0,426 

3,33 

2,47 

4,05 

— 19,78 

2    ' 

8,48 

7,84 

1,08 

0,384 

2.95 

1,87 

3,25 

— 15.93 

« 

9,63 

8,35 

0.84 

0,462 

2,59 

1.75 

4,75 

-  19,23 

6    ! 

10,:i6 

9,20 

0.78 

0.48 

3,49 

2,71 

5,0 

—  20,22 

6 

10,77 

9,59 

0,81 

0,481 

3,54 

2,73 

4.75 

—  21,01 

2 ; 

9.40 

8,22 

0.H8 

0,50 

3,70 

2,92 

4.80 

— 18,66 

5    ' 

9,66 

8,69 

1,01 

0.31 

262 

1,61 

3,30 

— 18,62 

0  ! 

9,28 

8,52 

1,^5 

0.40 

3,09 

2,06 

4,20 

- 17,53 

3    ■ 

11,15 

10,28 

1,01 

0,447 

3.49 

2,48 

4,00 

-  21,43 

7  : 

11,61 

10.26 

0.99 

0,44 

4,56 

3.57 

3.90 

—  22,82 

1 

11,06    ■ 

10,55 

0.73 

0,442 

2,88 

1,15 

4,70 

—  22,16 

8  ; 

.S.69    ' 

7,09 

0.92 

0.36 

3.04 

2.12 

3,90 

- 18,35 

6    i 

8,92    ' 

7,64 

0,90 

0,439 

2,90 

2,00 

4,60 

— 18,49 

8  ! 

9,89    . 

8,79 

0.96 

0.40 

4,01 

3,05 

4,10 

—  21,23 

5    i 

9,14 

8,01 

0,91 

0,542 

2,62 

1,71 

5,3 

-  18,13 

4   ' 

lO.lö 

8.99 

0.85 

0,508 

3,16 

2,31 

4,95 

— 19,86 

8   \ 

9.26 

8,42 

1,06 

0,4()2 

3.37 

2,31 

4,25 

— 17.71 

6    1 

9,44 

8,72 

0,91 

0,435 

3,12 

2,21 

4,00 

— 18,15 

8 

6,19 

5,39 

1.19 

0,399 

3,65 

2,46 

4,10 

— 12,30 

9 

7.11 

6.58 

1,25 

0,388 

3,41 

2,16 

4.0 

— 13,31 

',80 


7,04 


1,05 


0,382    I     3.17       .2,12 


3,90 


— 15.01 
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B.  Weine* 


Weinbaab 


- 

^ 

1,H. 

1« 

o 

-,  . 

«  *^^ 

sz  1 

■  Ä  '^ 

S    ' 

^  — « 

jg  .  Gemarkung 

Bodenart 

Traubensirte 

55  -^ 

^ 

£1      J 

.M 

«^   ! 

'TS 

:r:^ 

-< 

a:    i 

'^ 

^ 

►— 

- 

■ 

2 
3 

4 

5 
6 

7. 

8 

9 

10 : 

"i 

12  i 

13 
U 
15  1 
16 

17  i 

19  i 

20  i 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
271 
281 
29 
30 


Herxbeioi 

> 
Dürkheim 

m 

Forst 

n 

9 

Mussbach 

» 
Freinsheim 

» 

Königsbach 
Dackenheim 


Zarter  Lehmb ,  unter- 
mischt mit  Letten 
Letten  boden 
'     Kalkstein  boden 
i   Kalk  mit  Lette el 

;    Sand  und  Lehm 

I  Sandboden,  theilw. 

;  gemLu^ht  m.  Lehm 

Lehmboden 

Lettenbodeu 

! 

iLehm  u-  Sandboden 
Geraiüchter  Boden 
j Schwerer  Lehm  und 
i        Thitnb&den 
.Schwerer  Thonbgden 
I  Gemischt 

I  Gemischter  Boden 

! 

I         Kiesboden 
;        Lehmboden 

1     Kalkstein  boden 
I  Gemischter  Boden 


Gemischter  Satz :  0.9946    9.07  2  4f  M." 


0.9944  !  8,81  2.87 
I  0,9975  i  8.07  2,6S 


Sylvanerm.  etwas  0.9971  .  8.99  3.Ö0  'V 
Riesl.u.Traminer 
Sjlvaner        ' 


It 


Lehmboden 


Wachenheim 

* 
Kallstadt    'Lehm  n.  Lettenboden 
Kalks  teinbuden 


RiesL  u.  Oesfterr.; 
Kiesling 

I 

Oesterreicher    | 

I 
Oesterr.  u.  Riesl. 

* 
Gemischter  Satz 

Oesterreicher 

Gemischter  Satz 


Deidesheim 
Hambach 
Ungstein 


Lehmboden 


:  Riesl.  u.Traminer 
I       Franken 


Lehm  u.  Lettenboden 

Kiesboden 
Thon  u.  Kalkboden 


Oesterreicher 


I 


1.0002!  7.70  3.21 
0.9974  j  7.60 '2J)2 

0  9974i  9,20 '3.13 
0,9974  f  9.3813,0^ 
0.9996  1 10,22  ;3,t<l 
0,9939  j  7,80  1,85 
0,9939  7,80  l,i»3 
0,9942'  9,38  2,45; 


U.i 

O.-v 


0,9944  ■ 
0,9974 
0.9965  I 
0.9966' 
0.9949 ! 


0,9951 


0,9960  I 

0.9976 ; 

0.9975 ! 

0,996:3 

0,9957  i 

0,9958 

0,9971 

0,9971 

0.9921 

0.9925 

0,9976 

0,9962 


9.28  2,«! 
8,9212.89 
7,5012.32 
7,82  2.45 
8,92  i  2.42 
7,74  2,12 
7,70  2.23 
6,49;  2.16 
8,43  2.97 
8,21  ;2.62 
7,94  2,42 
7,95:2,40 
7,36  2,42 
7.35  2,43 


9,57 
8,53 

8,75 
8,28 


1,98 
1,77 
2,98 
2.56 


0.7 
0.7- 
0.4! 
0.4' 
0..>: 

0..> 
0.7- 
0.6: 
0.-7. 
Ü..^: 
0,^ 
0,5 
0.6 

0.»; 

O.ö 

o.n 

Ö.0 
0.6 

Ö,4 
0,4 
0,7 
0..=i 
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».) 

Jtxhrgang  1898* 

'^ein  enthalten  Gramme 

Polarisation 
Drehung  im  400  mm 

Rohr  nach 
Landolt-Lippich 

S3 

o 

tn 

2 

2rs 

ig 

£ 

1 

.2 

Bemerkungen 

0,08 

0,22 

vorh 

0.127 

0 

7,4 

2,05 

-0,08 

0,10 
0,12 
0,12 

0,10 

0.25 

0,249 

0,36 

0,45 

0,15 

0,165 

0,097 

0,082 

0 
0 
0 

0 

7,7 
9,9 
7,8 

11,5 

2,40 
2,50 
3,70 

435 

—  0,18 

—  0,20 
-0,15 

-0,08 

Der  Wein  piht  nicb  der 
Alten  Methode  MäBJlQgvr 

CitrDii6»B&iire;     es     bt 

Sanre,   aönderJi  Äepfel- 
y               Slure. 

0,14 

0,31 

0,127 

0 

11.4 

2,90 

—  0,25 

0,10 

0,278 

— 

0.06 

— 

— 

2,10 

+  0,11 

0,10 

0.286 

0,05 

0 

— 

1,80 

-0,14 

0,62 

0.265 

0,05 

0 

— 

1,90 

-2,01 

0,06 
0,06 
0,08 

0,202 
0,26 

— 

0,157 
0,101 

0 

2,00 
2,40 

—  0,05 

—  0,22 

Der  Wein  ist  mit  No.  10 
gans  identisch. 

0,08 

0,26 

0,097 

0 

— 

2,55 

-0,10 

# 

0,05 

0,33 

0,087 

0 

— 

2,80 

+  0,21 

0,08 

0,282 

0,12 

0 

8,5 

2.75 

—  0,12 

0,06 

0,276 

0,112 

0 

— 

2,65 

-0,05 

0,07 

0,24 

0,165 

0 

8,2 

2,45 

—  0.10 

0,05 

0,204 

0,165 

0 

— 

2,20 

-0,06 

0,06 

0,246 

0,135 

0 

— 

2,25 

—  0,08 

0,08 

0,286 

0,1575 

0 

— 

2,40 

—  0,05 

0,05 

0,304 

0,052 

0 

9,6 

2,80 

+  0,20 

0,07 

0,29 

0,090 

0 

— 

3,0 

-0,12 

0,08 
0,08 

0,258 
0,251 
0,238 
0,238 

0,145 
0,145 
0,16 
0,157 

0 
0 
0 
0 

9,5 

2,60 
2,55 
2,00 
2,00 

0,12 

-0,17 
—  0,17 

Der  Wein  istmitNo.2a 
idenüsch. 

Beide  Weine  sind 
ideniiseh. 

0,09 

0,200 

0,12 

0 

— 

1,90 

+  0,10 

0,08 

0,164 

0.15 

0 

— 

1,65 

-0,06 

0,09 

0,328 

0,098 

0 

— 

2,90 

+  0,28 

0,08 

0,286 

0.105 

0 

2,50 

-0,27 
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Weintnoste, 


Weinbtabe] 


B  I 

^     Gemarkung 

ff  ■ 

S  ! 

^  < 


1  Beihingen 

2  Hohenstein 

8  Kochersteinsfeld 

4  Hohenstein 

5  Thalheim 

6  Schozach 

7  Schozach 

8  Nordheim 

9  Xurdheim 

10  Kleinbutt  war 

11  Kleinbottwar 

12  Thalheim 


Lage 


Bodenart 


Schi 

I  I 

Dunger    !  Trauben-    p^^^  ^^ 

Sorte 


Südlich 


Oestlich 

bis 
Südöstlich 

Südlich 


Muschel- 
kalk 

Muschel- 
kalk 


schwerer 
,  Muschel- 
kalkboden 


uimbcber 


Weiss- 

weis»  Per«. 

Riessling 

Oi 

ra.  Sjlvan. 

Portu- 

roth ?m 

gieser 

CK 

Sao« 

Südöstlich     Muschel- 
bis  kalk 

Oestlich    ; 

Süd-  starker 

westlich      Lehmboden 


aaima-        haapUlchL    schiUer  Pero 

etwa»^        weiaroBiesl. 
TbomasmeU  ! 

—             SUvmner,  roth    Peroi 

Trollioieer,  t\: 

Bothttlbling.  „^ 

Portagies«r,  i  oailt! 

Riefliing 


Südlich 


Rothen- 

berg, 

südlich 

Südlich, 

mittl.  La^ 

Südlich, 
hohe  Lage 

Südlich 


Südlich 


Lehm- 
boden 


schwerer 
Thon- 
boden 
Keuper 

Keuper 

Mergel- 
boden 


Mergel- 
boden 


Süd-  thoniger 

westlich        Boden 
Berglage 


Klevner 


—  Schwan  R. 


—  Schwarz  B. 


Uakiper 

Weiss-R. 

Auslese 
I  verschied. 
I    Sorten 

Gemischt 
weiss 

Weiss-R. 


Schiller  Peroi 
'Sane 

roth  !   H; 
:   km 

i    HA 

roth     BUl 
kru 

Saue 

roth  ,  Bre 

j  Mel 
weiss     Bn 

weiss  Teroi 

jScfai 

jSaae 

weiss  PeM 

Schi 

weiss  iPeroi 
i    Oi 
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Gramm   in  100 rc 
2" 


te  '  Lese- 


.      Fäule 'oO^lV   ö§   i£||g5 


1    Q«  *^  1«  _ 


^  1' 


I    -^  'p^ 


«  WS  I      Kj 


^^ 


L 


fer-  20./X. '  Sauerf.  ;62,10  16,10;11,325 

zt    , 


u     a-tt/t  Keine  67,08|  17,40 


nd 
>lt 

lit    22./X. 
ilk-     * 

rer-S-i-O-X 
:cr 
u.i 
elt 

:^  24./X. 

itr. 

t 

'/     24./X. 
•fer- 

3- 

Dd 

Bit. 

'»     25.;X. 

wie 

6 

e-     31./X. 
31. /X. 


"n?  2./XI. 
and 

Sit 

^?i  2./XI. 
and 

Bit 


I 


12,685 


0,8920,418 


0,928  0,375 


t 

Jük. 

indi 

Bit   I 

I 


3./XI. 


Weniff:68.50  17,77  11,030  ;i,0:34  0,363 
Edelf.l         i         •  i 


Keine 


Wenig 
Sauerf. 

Keine 


63,75  16,53  12,780  :0,963:0,371 


76,2019,79  13,920  '0,847  0,372 

M     !    I 

75,35  19,57  15,494  10,918  0,327 


Keine 

Keine 
Keine 
Edelf. 


Zieml. 
Edelf. 


I 


82,75  21,50  13,368  0,966  0,9 


62,20  16,13  12,0:35  10,979  0,299 


61,70  16,00  11,805  1,094  0,267 
72,a');  18,78  13,720  0,627,0,355 


I 


82,10  21,33  1H,60Ö  ,0,831.0,290 


0,0560,010 

i 
I 

0,047  0,013 

i 
0,037  0,013 

1 

o,o4o;  0,010 

0,056' 0,016 

i 
0,043!  0,015 

i 

0,041  0,012 

0,046  0,012 
0,0280,008 


0,045:0,010 


0,037  0,012 


Free.  i.  d.  Aieh«  !« 

-  .M 

Z     I 

|-,lfl 
'S   11* 

^ 

13,397  2,3921 14,9 


!        i 

Wenig  |70,50  18,30  16,003  ,0,754  0,365 


0,041 


0,018 


1 


12,533  :3,466  16,1 


10,193  |3,581' 14,5 


10,701 


15,054 


2,695, 12,8 


4,301111,7 

i 


13,150  4,587.  21,6 

i  t 


13,269 

15,384 

10,487 
12,676 

12,759 

11,23;^ 


3,883'  16,6 

I 

4,0131 20,0 
2,995;   — 

2,817|   — 

(         1 


t 


4,1371  22,8 
4,931  19,4 


I 


I   slmmtlichen    Weinmostproben   wurden   Doppelanalysen   ausgefBbrt.     In   allen   Proben 
aiure  qnalitaUv  nachgewiesen  werden. 
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Weinbanbe: 


Unvergohrene  Moste* 

0) 

B 

Gemarkung 

Lage 

Traubensortc 

1 
J 

1 

2 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 
18 
19 
20 

21 
22 
2a 
24 
25 
2« 


2S 


Würzburg 


Kandcrsacker 

Zell 
Erlabrunn 

« 
Heidingsfeld 

Rödelsee 

Kitzingen 

■ 
Dettolbach 

1» 

Castell 
Fahr 

Kibelstadt 

» 
Bürgstadt 

Klingenberg 


Stein 


Leisten 
Schlossberg 

Neuberg 
Schalksberg 
Lindlesberg 

Pfülben 

Lämmerberg 

Oberzeller  Berg 

Nordlage 

Südlage 

Lette 

Katzenberg 

Küchenmeister 

Wachtelder 

Buchbrunner  Berg 

Berg 

Hohe 

Hohnart 

Berg 

Hecken 

Altenberg 

Wolfspfad 

Verschiedene 

Mittlere 
Obere 


Gemischt 
Biesling 
Gemischt 
Biesling 
Sjkaner 
Gemischt 


*/8  Sylvaner,    »/s  Elblini 
1/«  Sylvaner.  Vs  Elblin^ 

Gemischt 
Gutedel,  SylTaner,  ElbiiiL 
Gemischt,  Yorwiegend 
Sylvaner 
S vivaner 


Meist  Sylvaner.  wenijr 
£lbling 
Sylvaner 
Gemischt 

■ 
Sylvaner  und  Elbling 

• 
Sylvaner,  Elbline.  BieiSu 
Gutedel 
Sylvaner,  Gutedel 
Elbling,  Biesling 
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il 

«   Cd   _5 

51-      1 

In 

iOOec  Mo  1 

t      ad  enthalten  Gramme 

-3 

'S 

< 

Kitract 

*« 

£ 

Ä 

l 

1,0747 

0,37 

20,36 

20,62 

0,811 

0,4136 

l 

1,0767 

0,47 

21,15 

21,42 

0,917 

0,478 

t 

1,0788 

0,26 

21,15 

21,42 

0,905 

0,364 

1,0790 

0,26 

21,20 

21,48 

0.988 

0,306 

{ 

1,0675 

0,16 

17,93 

18,17 

1,277 

0,366 

3 

1.0645 

0 

16,73 

16,95 

1,124 

0,348 

■> 

1.0684 

0,32 

18,58 

18,82 

1,018 

0,410 

l 

1,0534 

0,37 

14.80 

15,00 

1,108 

0.397 

3 

1,0804 

0,21 

21,44 

21,72 

0,878 

0,293 

l 

1,0685 

0,16 

18,19 

18,43 

0,890 

0,331 

) 

1,0624 

0,26 

16,80 

17,08 

1,154 

0,340 

2 

1.0370 

0,42 

10,66 

10,82 

0,732 

— 

) 

1,0494 

0,16 

13,21 

13.39 

1,521 



> 

1,0611 

0,74 

17.77 

18,01 

1,326 

7 

1,0546 

0,21 

14,69 

14,89 

1,314 

— 

B 

1,0725 

0,53 

20,20 

20,47 

0,852 

0,343 

^ 

1.0647 

0,11 

17.07 

17,29 

1,360 

i 

1,0612 

0,21 

16,41 

16,63 

1,480 

7 

1,0485 

2,32 

18.61 

18,85 

ca.  1,084 

— 

3 

1,0576 

0,47 

16,15 

16,37 

0,935 

0,356 

l 

1,0601 

0,90 

17,93 

18,17 

0,917 

0,372 

D 

1,0594 

0,26 

16,07 

16,29 

1,326 

— 

7 

1,0541 

0,26 

14,69 

14,89 

1,391 

— 

7 

1,0478 

0,69 

14,17 

14,36 

1,100 

— 

3 

1,0543 

0,26 

14,74 

14,94 

1,140 

— 

iJ 

1,0568 

0,11 

14,98 

15,18 

1.503 

0,376 

i< 

1,0499 

0,69 

14.72 

14,92 

1,266 



l 

1,0557 

0,37 

15,40 

15,60 

1.474 

lii\ 
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Weinbanbez 

Jungweine» 

s 

i 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

, 

Würzburg 

Stein 

Gemischt                    ' 

o 

» 

11 

Riesling                    t 

:\ 

n 

» 

Gemischt           '         ' 

4 

11 

Leisten 

Riesling                     • 

:> 

•• 

Scblossberg 

Sylvaner                    ' 

0 

« 

Schalksberg 

Gemischt                   * 

1 

, 

Lindlesberg 

ff 

s 

Haniiorsaoker 

Pfülben 

n 

i» 

Zell 

Oberzeller  Berg 

s 

10 

KrUbrunn 

Verschiedene 

550/0  Sylvaner,   25 0/0  Elbling, 
200/0  Gutedel 

u 

■ 

700/0  Elbling.  150/0  Gntedel, 
150/0  Sylvaner 

IV» 

Hoiilingv<feld 

Katzenberg,  Schopp- 
berg,  Blosenberg 

Sylvaner,  Gutedel,  Elbb'ng      < 

\l\ 

• 

Leit^  und 
Blosenberg 

Sylvaner  und  Elbling 

14 

KMolstv 

Küchenmeister 

Gemischt                   < 

i:» 

Kitfincon 

Reppemdorfer  Berg 

Sylvaner                    l 

ui 

IVtlolbach 

Berg 

Verschiedene                • 

IT 

, 

Matten 

'■ 

IS 

n^ttersheim 

Klinge 

Gemischt                   < 

19 

^ 

Bmnnenberg 

« 

lv 

KiboUtÄiU 

Altenberg 

Sylvaner  und  Elbling          < 

Ol 

. 

Abendroth 

' 

o»^ 

VolkAoh 

Borg 

^ 

o:^ 

• 

Sandbühl 

1 

?\ 

Asiboim 

Ackerberg 

Gemischt                   ♦ 

',»:» 

• 

Wagenstrasse 

1 

:»«i 

Nv^nlboim 

Viebweg 

^ 

:»; 

• 

Mittellago 

1 

• 
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mken. 
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JaJirgang  1S9S. 


In   100  cc  Wein   sind  enthalten   Gramme 


s  .®  « 

C3  9  I 

•fj  •  ^  I 

^  "3     1 


SS 


J2 
1)2 
42 
f)« 
44 
72 
52 
20 
KO 

02 


0,624 
0,912 
0,522 
0,606 
0,684 
0,564 
0,630 
0.516 
0.768 
0,918 


13  0,668 
12  0,750 
16     1,232 


0,555 
0,858 
0,456 
0,552 
0,615 
0,492 
0,555 
0,458 
0,696 


0,608 


s  § 


0,202 
0,307 
0,175 
0,205 
0,20^ 
0,172 
0,166 
0,1995 


:^ 


o 


2 

g 


S  ■  o 


■.2  ^— . 


0 
0,085 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


0,725 
0,704 
0,643 
0,661 
0,620 
0,653 
0.470 
0,661 


<0,1 

<  0,1 

<o,i; 

<-o,i 

<  0,1 

<  0,1  , 

<  0,1 , 

<  0,1  ' 
<-  0,1  I 
<0,1| 


0,236 
0,198 
0,246 
0,236 
0,268 
0,246 
0,260 
0,206 
0,244 
0,198 


0,0345 
0,026  : 
0,037  ; 
0,0332 
0,0384 
0,046  . 
0,061  ; 
0,027  ' 
0,042 
0,047 


1,76 
1.4^ 
2.04 
2.0S 
2,32 
1,76 
1,40 
1.6 


-  0,20 

-  0,20 

-  0,2(> 
-0.16 
-0.16 

-  0.21 
■  0,20 
-0,20 

-  0.20 
.  0.20 


0,289        0       0.307    <  0.1  i  0,207    0,045!    1,94    -0.12 


0,690    0,247     0,121  I  0,453    <  0.1    0,214    0,035      0,84    -0.2:5 
1,187    0,361     0,169*  0,3<54    -:  0,1    0.194    0,039;   1,2«     ±0 


16 

0,474 

0,414 

0,1815 

0 

0.614 

<0,1 

0,252 

0,039 

1,92 

—  0.2 

20 

0.614 

0,554 

0,223 

0 

0,415 

<0.1 

0,24t> 

0,0:V2 

2.0 

-O.ls^ 

76 

0,546 

0,486 

0,178 

0 

0,369 

<0,1 

0,238 

0,057 

2,28 

-0,20 

26 

0.450 

0,390 

0,154 

0 

0,294 

<0,1 

0,226 

0,055  ' 

2,20 

—  0,20 

18 

0,606 

0,555 

0,241 

0,085 

0,467 

<0.1 

0,162 

0,052 

1,04 

—  0,20 

94 

0,576 

0,516 

0,2265 

0,058 

0.553 

<0,1 

0,170 

0,047 

1,12 

-  0,24 

56 

0,400 

— 

— 

0,440 

<0,1 

0,210 

0,030 

— 

— 

88 

0,518 

0,458 

0,160 

0 

0,651 

C0,1 

0,2:34 

0,033  ' 

2,80 

-  0.12 

42 

0,704 

0,641 

0,247 

0,145 

0,545 

<0,1 

0,184 

0,0:M5 

0,68 

—  0,24 

80 

1,160 

1.106 

0,244 

0,1:^ 

0,452 

<0,1 

0.2:32 

0,052 

0,76 

i±o 

66 

0.798 

0,741 

0,3:34 

0,154 

0,333 

<0,1 

0,164 

0.0:^9 

1,2 

l-o.os 

82 

1,284 

1,233 

0,397 

0,223 

0,309 

<0,1 

0,162 

0,030  . 

1,16 

—  0.3^ 

66 

0,684 

0,620 

0,205 

0,043 

0,462 

<0,1 

0,218 

0.043 

1,08 

—  0.24 

24 

0,630 

0,558 

0,187 

0 

0,542 

<0,1 

0,200 

0,033 

1,44 

1-0,12 

1 

ää> 
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Jnngweine. 


Weukn 


ijeiuarkuDg 


Lifff 


TraubeDsortr 


:U3 

Soiumerach 
Escheindorf 

CA:^teU 

KOttingeu 

Hessen,  MnsserL 

Hahn«  Aagnstbanni 

Katzenkopf.  Gacken* 

berg.  Hohenbanm. 

Berg 

Eircbberg 

Gemischt 

Elbling*  n.  STlraner 
Gemischt 

R^acli^lheiiu 

• 
Muten  btTff 

Bröckenbrrg 
Hasfber? 

Mei5t  Sjlvaner 

•>• 

•  Schillerwein » 

"" 

Weinbait 


IF«lfMi 


5 

Jahr:;diiz 

Geuarkung 

Lage 

ii 

c 

In  100«- 1 

5 

1 

< 

1  % 

1 

I^ettelUch 

Berg 

0.9974 

6.99 

.2480   0.61^ 

o 

.. 

^ 

Manen 

0.9976 

6.39 

2,200   0,6» 

•-» 

Iv,*'-. 

* 

Berg 

0,9986 

5,76 

2,174 ;  ü,66«i 

4 

.. 

» 

Matten 

0.9987 

5.70 

2,178  •  Ö.e72 

:. 

1-wT 

• 

Berg 

.  0.9987 

6,47 

2,178 

0.6* 

*> 

,. 

» 

Manen 

0.9986 

6,14 

2.186 

m 

— 

1^H4 

Verschiedenr 

— 

0.9980 

634 

2.344 

0,6« 

*» 

1  v*:i 

• 

— 

0,9960 

7,53 

2,228 

0,5?i 

s* 

1-vi 

♦ 

— 

0,9972 

6,99 

2,306 

ÖP 

terfhinkeu. 

Omeis.) 


Weinstatistik  f&r  Deutschland. 


779 


Jahrgcmg  1898. 


lü  100  c*;  Wein  sind  enthalten   Gramme 

^. 

iiri 

^    *-"^ 

_ 

% 

lll 

Freie 

1    Weinsäure 

1 

1 

1 

Ig 

1 

1 

1 

1 

-11 

1     2,186 

0,642 

0,582 

0.223 

0 

0.464 

<0.1 

0,182  :  0.035 

1,52 

—  0,24 

1 

im 

0,67B 

0,618 
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Weinbaubezirk 
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(lüTertznckM'.-  |       En 
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28 
11 
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1,0412-1,0825 
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stu 
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2.13-2,58    '0,221!*- 


^)  Berechnet  aus  den  ursprünglichen  Graden  Oechsle. 
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Zur  Bestimman?  von  Mangan  nnd  Kobalt  als  Phosphat. 

Von 

H.  D.  Dakin.') 

lu  einer  früheren  Abhandlang  >Die  Bestimmung  des  Zinks  als 
Phosphat  <-)  wurde  ein  modificirtes  Verfahren  beschrieben,  welches  die 
quantitative  UeberfQhrung  dreibasischen  Zinkphosphats  in  Zinkammoniain- 
phosphat  gestattet,  und  zwar  ohne  Anwendung  grosser  Mengen  tou 
Amraonsalzen,  deren  Gegenwart  früher  für  nöthig  erachtet  w^urde.  Der 
Zweck  der  vorliegenden  Abhandlung  ist  nun,  zu  zeigen,  dass  ein  der 
beim  Zink  angewandten  Methode  ähnliches  Verfahren  sich  zur  Bestim- 
mung von  Mangan  und  Kobalt  eignet. 

Das  Phosphatverfahren  galt  häufig  für  die  genaueste  von  alF  den 
verschiedenen  Methoden,  welche  dazu  dienen,  Manganverbindangen  iD 
eine  bequem  wägbare  Form  überzuführen.  Gooch  und  Austin^K 
welche  die  Methode  neuerdings  nochmals  prüften,  schliessen  aber  an> 
den  Resultaten  einer  grossen  Anzahl  von  Analysen,  dass  die  Methode 
eine  grosse  Fehlerquelle  in  sich  birgt.  Diese  besteht  darin,  dass,  wenn 
nicht  sehr  grosse  Mengen  von  Aramonsalzen  zugegen  sind,  der  Nieder- 
schlag, welcher  zuerst  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Manganlösang  ein 
Alkaliphosphat  zufügt,  nur  unvollständig  in  Manganammoniumphosphat 
übergeführt  wird,  weshalb  zu  niedrige  Resultate  erhalten  werden.  Unter 
diesen  Umständen  schien  es  von  Interesse  festzustellen,  ob  sich  da> 
beim  Zink  angewandte  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Mangan  eignet, 
besonders  weil  die  Fällung  von  Manganammoniumphosphat  Schwierig- 
keiten bieten  sollte,  wie  man  ihnen  in  gleicher  Weise  beim  Zink  b^ 
gegnet. 

Für  die  folgenden  Versuche  wurde  reines  Mangansulfat  benutzt. 
Dasselbe  wurde  zweimal  umkrystallisirt ;  die  kleinen  Kristalle  wurden 
auf  porösen  Thontellerii  getrocknet.  Ihr  Gehalt  an  Mangan  wurde  zn> 
(lern  Gewicht  des  wasserfreien  Manganosulfats  (Mn  SO4)  bestimmt,  welches 
man  bei  gelindem  Glühen  einer  gewogenen  Menge  de^  Salzes  erhielt. 
Das  Glühen  wurde  auf  ähnliche  Weise  bewerkstelligt,  wie  dies  Gooch 

1)  Aus  dem  Englischen  übersetzt  von  der  Redaction. 

^)  Diese  Zeitschrift  89,  273. 

^)  American  Journal  Sei.  6,  23^1. 
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und  A  ü  s  t  i  n  ^)  empfehlen.  Eine  gewogene  Menge  des  Salzes,  der  man 
l  oder  2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zufügte,  befand  sich  in 
einem  Platintiegel;  dieser  sass  in  einem  anderen  grösseren  Tiegel,  auf 
dessen  Boden  sich  eine  Stütze  befand,  so  dass  der  das  Salz  enthaltende 
Tiegel  mit  dem  stärker  erhitzten  Thcil  des  Apparates  nicht  in  directe 
Berührung  kam.  Diese  Methode  lieferte  ausgezeichnete  Resultate  mit 
Manganverbindungen  von  bekannter  Zusammensetzung.  Doppel-Bestim- 
mungen diiferirten  um  weniger  als  0,01  ^/„  Mangan. 

Die  Bestimmungen  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Eine  gewogene  Menge  Manganosulfat  wurde  in  100 — 160  cc  heissen, 
destillirten  Wassers  gelöst  und  die  Lösung,  welche  sich  in  einer  Platin- 
schale befand,  mit  einem  Ueberschuss  von  Diammoniumphosphat  versetzt, 
entsprechend  dem  zehn-  oder  zwanzigfachen  Gewicht  des  vorhandenen 
Metalls.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  wo- 
bei das  zuerst  ausgefallene,  amorphe,  dreibasische  Manganophosphat  schnell 
in  sehr  schön  krystallinischcs  Manganoammoniumphosphat  übergeführt 
wird.  Der  Lösung  wurde  weder  Chlorammonium  noch  sonst  ein  Salz 
zugefügt.  Nach  10  bis  15  Minuten  Hess  man  die  Flüssigkeit  erkalten 
und  nach  einer  halben  Stunde  oder  mehr  wurde  unter  Benutzung  des 
Goochtiegels  abfiltrirt,  mit  so  kleinem  Asbestliltcr  als  dies  mit  einer 
wirksamen  Filtration  zu  vereinbaren  ist.  Der  Niederschlag  wurde  dann 
mit  einer  heissen,  einprocentigen  Ammoniumphosphatlösung  ausgewaschen. 
Nachdem  sich  das  Filtrat  als  frei  von  Sulfat  erwiesen  hatte,  wurde  die 
dem  Niederschlag  anhaftende  Phosphatlösung  durch  kurzes  Waschen  mit 
verdünntem,  rectiticirtem  Weingeist  entfernt.  Der  Tiegel  sammt  Inhalt 
wurde  dann  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Das  Glühen  geschah 
bei  freiem  Luftzutritt,  so  dass  Ammoniak  und  Wasserdümpfe  frei  ent- 
weichen konnten,  da  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  sich  das  Ammoniak 
theilweise  in  seine  Elemente  zersetzt,  und  der  frei  gewordene  Wasser- 
steif  das  Pyrophosphat  reducirt,  wodurch  zu  niedrige  Resultate  erhalten 
werden. 

Die  nachstehende  Tabelle  I.  gibt  ein  Bild  von  der  Genauigkeit  der 
Methode : 


1)  American  Journal  Sei.  5,  209  (1898). 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIX.  Jahrgang.     12.  Heft.  .V2 
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Tabelle   I. 


•mm 

Anj^ewandt 

Erhalten  \ 

Gefunden 

TVifft^rt^nx 

Anjrewandt 

Gefcvia 
Mn  im 

2 

MnS04  =  Mn 

Mn,p2(37  : 

Mn     ^ 

A^lUClTDA 

iXil4^U10« 

Pil« 

>5 

.'^ 

fr 

9 

'J 

1' 

9 

1 

0.2966 

0.7656 

0,2965 

—  ö.O»! 

2.5 

_ 

2 

0/2040 

0,5277 

0.204:^ 

^  0,0^>W 

2..*» 

— 

3 

O.lOll 

0.4940 

0.1913 

-r  0.«»>2 

2j' 

— 

4 

0,1713 

0,4426 

0,1714 

-f  0.ö»»l 

16 

— 

5 

0,1068 

0.48:U 

0.1677 

1-  0.00«)9 

3.4 

— 

6 

O.looO 

0  40«j3 

0.1.V50 

— 

!••> 

— 

< 

0.1249 

0,3220 

0,1247 

—  0.00»ri 

1.3 

Spur 

H 

0.1229 

0,3 16>^ 

0.1227 

-r  o,o<>n 

1.2 

— 

9 

j       0.0906 

0.2:^31 

0.0910 

-r  O.O^XM 

0.** 

— 

10 

0,0>*:^4 

0.2142 

0.0830 

-0,0004 

o.> 

— 

11 

o.OT:>o 

0,1944 

0.0752 

-r  0,0<>r2 

1.4 

— 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  erhalteoen  Zahlen  mit  den  theoretisch 
verlangten  Werthen  sehr  gut  überein.  Die  Filtrate  warden  in  allen 
Fällen  auf  Mangan  geprüft,  theils  mit  Brom  und  Amnion,  tfaeils  mit 
Schwefelammoniuni.  Es  wurde  aber  nur  in  einem  einzigen  Fall  eine  kleine 
Spur  gefunden,  die  zweifellos  ungenügender  Filtration  oder  sonst  einer 
mechanischen  Ursache  zuzuschreiben  ist.  Auf  die  Resultate  war  es 
ohne  Einfluss,  ob  man  zur  Fälluug  nur  etwas  mehr  wie  eine  halbe  Stunde 
oder  24  Stunden  verwandte. 

Die  wichtigsten  Punkte,  von  denen  die  Genauigkeit  der  Methode 
abhängt,  sind: 

1.  Anwendung     eines     genügend     grossen     Ueberschusses    von 
Ammoniumphosphat. 

2.  Vollständiges    .\uswaschen    mit   heisser,    einprocentiger  Pho?- 
pliatlösung. 

Bei  einigen  Analysen,  bei  denen  diese  Bedingungen  nicht  inne- 
gehalten wurden,  waren  die  Resultate  etwa  3  Milligramm  zu  niedrig. 
Am  besten  nimmt  man  von  der  Ammoniumphosphatlö.sung  die  zehn-  oder 
zwanzi??fache  Men^^e  vom  Gewicht  des  vorhandenen  Mangans,  obgleich, 
wie  aus  den  Heleganalysen  hervorgeht,  auch  mit  geringeren  Mengen 
^'ute  Resultate  erzielt  werden. 
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Bei  der  Bestimmung  des  Zinks  als  Phosphat  >¥urde  der  Nieder- 
schlag entweder  als  Zinkammoniumphosphat  (ZnNH^PO^)  bei  100^  C. 
getrocknet  oder  nach  dem  Glühen  als  Pyrophosphat  (Zn^P^O^)  zur 
Wägung  gebracht. 

Da  ich  bisher  den  entsprechenden  Manganniederschlag  stets  in 
Pyrophosphat  übergeführt  hatte,  schien  es  mir  von  Interesse  zu  prüfen, 
ob  man  das  Mangan  nicht  auch  als  Doppelsalz  zur  Wägung  bringen 
könne.  Die  angestellten  Versuche  zeigten,  dass  auch  auf  diesem  Wege 
gute  Resultate  erzielt  werden.  Der  Manganniederschlag  unterscheidet 
sich  indessen  vom  Zinkniederschlag  darin,  dass  er  ein  Molecül  Wasser 
additionell  bindet,  welches  auch  bei  längerem  Erhitzen  auf  100 — 105^  C. 
nicht  entweicht.  Der  Niederschlag  hat  sehr  bald  constantes  Gewicht, 
wie  sich  aus  der  nachstehenden  Tabelle  II.  ergibt. 

Tabelle   11.^) 


Dauer  des  Trocknens 
bei  100—1050  C. 


Versuch  1 
9 


Versuch  2 
9 


Versuch  3 
9 


1  Stunde.  . 

2  Stunden  . 
5  Stunden  . 

10  Stunden  . 

Die    bei 


dem 


I       0,6918  ,       0,4142       \       0,5806       , 
'       0.6916  0,4142       '       0,5806 

I       0.6915  I       0,4141  0,5806 

[       0,6916  1       0  4141  —  I 

Wägen    als  Doppelammoniumphosphat 


Versuch  4 

0,8448 
0,:^48 
0,:^448 
0,^3448 

erhaltenen 


Resultate  sind  nachstehend  zusammengestellt: 

Tabelle   III. 


S3 

s  I 


Angewandt 
MnS04  =  Mn 


Erhalten 
MnNH4P04  +  H20 

9 


i    Ge-    I 
ifunden!  Differenz 

;    Mn    I 

'      9      1         9 


Angewandt  '  ^^^"1^" 


9 


Filtrat 
9 


1  1 

0.2966 

2  i 

0,2040 

3  ' 

0.1911 

4 

0,1713 

'>; 

0,1550 

c  , 

0,1249 

7  1 

0,1226 

8  j 

0.0834 

9  ! 

0.0750 

1.0039 

1  0,2966 

— 

2.5 

0,6916 

0,2043  +  0,0003 , 

2,5 

0,6482 

1  0,1915  +0,0004 

2.0 

0,5806 

1  0,1715  -t- 0,0002 

1.6 

0.5241 

0,1549  —0,0001  1 

1.6 

0,4205 

0.1243 

—  0,0006  1 

1,3 

0,4154 

0.1228 

+  0.0002  ' 

1.2 

0,2815 

I  0.0832 

-  0  0002  1 

0.8 

0,2554 

1  0,0754 

+  0,0004  ' 

1.4 

Spur 


1)  Die   niitgetheilten    Zahlen    geben    das    Gewicht    der    während    der   an- 
;jegebenen  Zeit  getrockneten  Niederschläge  in  Grammen  an. 
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.vri^  1t L  wurde. 

%  -  -.-.  -ich  S'»w..i)j1  aui  ilrmOrT:; 
-.  >rl^:'",  —  H,rh  aU  auch  ja*  Cr: 
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-_  ^Li";.  >r  iärjt -teilt  wordHi  »äri 

-     "LI :     iir    dabei    erhaltenen  Zahl 

-"  .    ii:  -r..  rw -.i  •.•d-r  drei  UunJcrtv 

:  .  •..:>!•.:■:.:•  :e  :iiU<s  die  da?  Mati: 
}  . .  -:j  v.r.  einem  etwaigen  prfs^ 
- .  .  .T :  i  :-:  es  nicht  erfonlerlic 
r-is.-TSr:?:.  da*-  trenujr  Phi»>phj 
u :  iiT-z  -.zz.  «•:-:■  rationell  stiinrnrn  a 
■.    _  -:  .1  'ir. !  -iiid.    meiner  Mfriimi 


--  1".,'  j:."r  ^eiiau  -lor  Formel,  wti 
"'-.-.  i-i-Jr führt  wird,  aurh  «•■ 
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.  -  I    ■.  Til-sili  zur  Wiigunjir  brini::. 

._.:    Mt:i.  Ir   zur    Hestimniunj:   ^ 

:   .-.:::•-!.  Ja'.irv    in  Zweifel    .l'i'/«». 

-:..;:-"::.".-.L.  -.'•  dir  inodiricirte  Mtth- 

j.  ■ :.:.  l:  -»arie,  auch  hei  der  l>»-t 
-  >:.  I'ir  Me^h-ie  zur  Be.stimmi 
:  ..;..■  7 :  Zr::  als  eine  irute  auerka 
.:  .:/..  1-:  GiJviiwari  \on   Nickel. 
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Das  bei  den  folgenden  Analysen  verwendete  Kobalt  wurde  folgender- 
maassen  gereinigt.  Eine  Kobaltnitratlösung  wurde  mit  P^sigsäure  an- 
gesäuert, filtrirt  und  mit  einer  klaren  Lösung  von  Kaliumnitrit  in 
verdünnter  Essigsäure  versetzt;  dann  wurde,  noch  ehe  alles  Kobalt 
gefällt  war.  das  Doppelnitrit  von  Kalium  und  Kobalt  abfiltrirt  und  gut 
ausgewaschen.  Der  gelbe  Niederschlag  wurde  nun  mittelst  reiner 
Schwefelsäure  gelöst,  wobei  alle  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  aus- 
getrieben wurden.  Aus  der  Lösung  wurde  dann  das  Kobalt  als  Carbonat 
fractionirt  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen  und 
getrocknet,  und  sein  Gehalt  an  Kobalt  durcli  Ueberftlhrung  in  das  Sulfat 
ermittelt.  Die  Analysen  wurden  in  derselben  Art  und  Weise  ausgeführt 
wie  beim  Mangan.  Eine  gewogene  Menge  Kobaltcarbonat  wurde  in 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammon  nahezu  neu- 
tralisirt  und  mit  zehnmal  so  viel  Diammoniumphosphat  versetzt  als 
Kobald  vorhanden  war.  Zuerst  fiel  ein  amorpher,  violetter  Niederschlag 
aus,  der  bald  in  einen  tief  blauen,  schliesslich  in  prachtvoll  krystallisirtes. 
hochrothes  Kobaltammonium phosphat  überging.  Die  Flüssigkeit  muss 
etwa  10  Minuten  erhitzt  werden,  dann,  nach  dem  Erkalten,  wird  der 
Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  einer  heissen  oinprocentigen  Ammonium- 
phosphatlösung und  schliesslich  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen. 
Wie  beim  Mangan  stellte  es  sich  heraus,  dass  der  Niederschlag  eben  so 
gut  als  Doppelsalz  beilOO — 105 '^  C.  getrocknet  zur  Wägung  gebracht 
werden  konnte  wie  als  Pyrophosphat.  Die  beiden  nachstehenden  Tabellen 
geben  ein  Bild  von  der  Genauigkeit  der  Methode. 


Tabelle   IV. 


An*,fewandt  Erhalten  Gefunden 

Kobalt  CoNH.,P04  +  H^O  i         Kobalt 


Differenz 


^    \  u  \  y  \  u  ■  0 


1  0.2203 

2  0.1:^14 
:;  0.12.V» 

4  0.0831 

5  0.0587 


0,7104  0/220r>  ,  -t-  0.0002 

0.4220  0,l:UO  —0.0004 

0.4040  0,12.j4  ;  —0,0001 

0.26,^4  0,0833  '  -j  0.0002 

0,1  S92  u.o:>}^7  ;  — 


i  Ar.  ZKf  *'•:".  Rrni.v- 


'  --»--«-- 

/ 

' 

j:r4 

— ~        .•.•.! 

.  I  '  I 

—      ••4 

.1 -■'»■■ 

—    ■  «>.■: 

■  .*^'.Z 

— 

■>V' 

—  '..•••2 

Die  f'i]trate  wqnlen  geprtfi  an»!  iL»  fpri  toq  K^hsil:  ^-r:ai:iiT?z.  iK. 
ße^oltate  -iri'l  aiv;  ;^l*rich  fffrriia.  <>irierLri  ob  -irr  Ni-ri^rs-^CLlii:  ils  Kj^oI:- 
amriion i n ru ph^r-fihat  i Co  N Ei ^ PO ^  —  H j* »  ztsr  W i,ni:: ^  j-  cri«? h:  ti iri 
^jder  al*»  Kohaltf») roph<^/sj>hat  ffo.KO-r. 

S'-hli'.'^-li'-h  m«>ljt«?  if;h  bemerken,  da-^  *irh  l^-ei  der  bes*:hri'?b'eDeE 
lU^iuuutnuii  des  Kobalt*  keine  Srhwieriskeilen  ein^telien.  öhwofcl  «ü^ 
/a%am rnense Uli ni^  der  erhalteri»:n  Nieders»:Lliir*=='  n«>?h  nii-Lt  sanz  >icbri 
fe*>tg<?<-tellt.  i*t. 

Einfache  and  rasche  Bestimmnn?  der  Hoinussünre. 

Vob 

H.  BorBtrftger. 

I^kanijtlirli  kommt  die  ßestimmunsr  der  Hnmassaiire  im  Bolen,  in 
rbr  Braunkohle,  im  Torf  und  im  Ca>seler-ßraoo  häatiger  vor. 

U'd  t\'u:  aus  ihren  alkalischen  Lrisnnjren  durch  Salzsäure  absresohiedtne 
Ifumus^aure  »«ieh  sehr  schwer  liltriren  und  noch  schwerer  auswa^i-beo 
lässt,  emj»fehb-  ich  das  folgende  einfache  Verfahren. 

Man  srhaffl  sich  zunächst  eine  Xormal-LOsnng.  indem  man  zum 
I/ci-iüel  10// ('as^eler-Braun  la  in  etwa  3  g  calcinirter  Soda  und  K'Oi 
\Va^*ier   1   Stunde  kochend  lo-t  und  dann  auf  1000  or  anflFÜllt. 

l  er  (Vu'^rr  ]/)>uuf;  entspricht  somit  O.Ol/;  Humnssäure,  da  1< 
r'asseler- Braun  etwa  f>8  %  Ilumussäure  enthält. 

Kbenso  l<>t  man  in  bekannter  Weise  circa  20  </  Chlorkalk  ii 
1    Liter  Wasser  auf  und  tiltrirt. 

Versetzt  man  nun  zum  Ueispiel  10  cc  der  Casseler-Braunli'isuug  mi 
3  rc  conccntrirter  Salzsäure    und   titrirt    mit   der  Chlorkalklösung  kalt 
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so  mrd  die  Humussäurc  mit  wenigen  Cubikccntimetern  entfärbt  werden. 
Diese  Zahl  notirt  man.  Nehmen  wir  an,  os  seien  16  cc  gewesen,  so 
entsprechen  also  diese  Ib  cc  Chlorkalklösung  0,1  7  Humussfiure. 

Will  man  nun  eine  Substanz,  wie  oben  erwähnt,  auf  Humussäure 
untersuchen,  so  kocht  man  genau  abgewogene  20g  mit  dg  calcinirter 
Soda  und  100  rc  Wasser  etwa  1  Stunde,  füllt  auf  1000  cc  auf  und 
filtrirt  eine  Probe  ab.  Alsdann  titrirt  man  in  derselben  \Veise  wie  oben 
10  cc  der  Lösung, 
3  cc  concentrirte  Salzsäure 
und  Chlorkalklösung. 

Hat  man  zum  Beispiel  in  diesem  Falle  nur  6  cc  der  Chlorkalk- 
lösung gebraucht,  so  entspricht  dies  40,0  %  Ilumussäure.  Da  bis  jetzt 
eine  rasche  Bestimmung  der  Humussäure  noch  nicht  existirt,  so  dürfte 
dieses  Verfahren,  neben  dem  aus  der  entweichenden  Kohlensäure  wohl 
von  Interesse  sein.  Natürlich  leistet  Eau  de  Javelle  (unterchlorigsaures 
Natron)  dieselben  Dienste  wie  Chlorkalklösung. 

Im  Allgemeinen  ist  die  beschriebene  Methode  eine  Modification  der 
Methode  von  George  F.  Messon  zur  Bestimmung  des  Werthes  der 
Cochenille.^)  ^ 

Hannover,  im  September  1900. 


Neue  Laboratoriums-Apparate-). 

Von 

Dr.  P.  Metzger. 

Mit  Abbildungen. 
Probestecher  für  feste  Substanzen. 

Dieser  Probestecher  besteht,  wie  die  Figuren  2(i  und  27  (auf 
Seite  792)  zeigen,  aus  zwei  in  einander  beweglichen  Messingcy lindem, 
von  denen  der  innere  längere  mit  einem  röhrenförmigen  Ausschnitt  ver- 
sehen ist.  Um  leicht  in  jede  beliebige  Substanz  eingeführt  werden  zu 
können,  läuft  das  Instrument  am  unteren  Ende  in  eine  Spitze  aus.  während 
oben  ein  dauerhafter  und  bequemer  Handgriff  angebracht  ist. 

1)  Farbenzeitung  1900,  S.  238. 

2)  Die  beschriebenen  Apparate  sind  gesetzlich  geschützt,  haben  sich  bei 
längerem  Gebrauche  bewährt  und  werden  nach  meinen  Angaben  von  der  Firma 
Max  Kahler  und  Martini,  Berlin  W„  angefertigt  und  in  den  Handel 
gebracht.     Dr.  P.  Metzger. 
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Fig.  26.    Fig.  27.  Die  Probenahme  erfolgt  dadurch,  dass  der  Trob. 

Stecher  geschlossen  (Fig.  26)  in  das  Probegut  gfstciki 
und  der  äussere  Cylinder  dann  in  die  Höhe  gezo?er 
wird:  der  röhrenförmige  Ausschnitt  ist  dadurch  go 
öffnet  (Fig.  27)  und  füllt  sich  durch  Drehen  des  Hand 
griifes  mit  der  betreifenden  Substanz.  Hierauf  wird 
durcli  Zurückscliieben  des  äusseren  Cylinders  in  seinr 
ursprüngliche  Lage  (Fig.  26)  der  Ausschnitt  wieder 
geschlossen,  und  somit  jede  Beimisclmng  des  übri;;en 
Probegutes  bei  dem  Herausziehen  des  P^)besteche^ 
verhindert.  Die  Länge  des  Instrumentes  genügt,  uui 
in  sämmtliche  Schichten  eines  grossen  Fasses,  Sacke- 
u.  s.  w.  zu  dringen,  und  können  mit  diesem  Probe- 
stecher auf  rasckeste  Weise  Proben  aus  verscliiedeneii 
bestimmten  Tiefen  vieler  Sücke,  Fässer  u.  s.  w.  ?t- 
nommen  werden. 

Jede  Probe  kann  als  Einzelprobe  zur  Untersucliun;: 
für  die  betreffende  Tiefe  dienen,  ebenso  gibt  eine  gründ- 
liche Mischung  einer  beliebigen  Zahl  EiiMJelproben  eine 

gute  Durchschnittsprobe,  weil  durch  den  Ausschnitt  stets  gleich  gross« 

(Quantitäten    des  Probegutes  entnommen  werden. 

Die  Handhabung  des  Instrumentes  ist  sehr  einfach  und  die  Reini^nuL' 

desselben  leicht,   weil  sämmtliche  Theile  auseinander  genommen  werde;i 

können. 

Probenehmer  für  Flttssigkeiten. 

Dieser  durch  Fig.  28  veranschaulichte  Probenehmer  besteht  au-* 
einem  beliebig  langem  Rohre,  an  dessen  einem  Ende  eine  Eisen]»latti' 
eingeschraubt  ist,  während  am  anderen  Ende  ein  Handgriff  angebracht 
ist.  (iewölinlich  wird  der  Apparat  in  einer  Länge  von  4  m  mit  neun 
Flaschen  geliefert  und  kann  des  leichteren  Transportes  wegen  iu  drei 
Theile  von  etwa  1,30  m  auseinander  geschraubt  werden.  Die  Flaschen 
werden  an  »ler  Röhre  durch  Klemmen  mit  Flügelschrauben  gehalten, 
wodurch  sie  leicht  abzunehmen  und  iu  jede  beliebige  Höhe  zu  verstellen 
sinil.  Die  Kork-  oder  automatischen  Verschlüsse  der  Flaschen  stehen  durch 
MessingschrauluMi  und  Kettchen  unter  einander  in  Verbindung. 

l>ei  der  Probenahme  wird  der  Apparat  in  dicht  geschlossenem 
Zustanilc  in  ilie  Flüssigkeit  gesenkt  und  durch  kräftigen  Zug  an  der 
Kette  werden  liann  sämmtliche  Flaschen  geöfifhet,  wodurch  die  Füllung 
dei*si»lben     in    ein    und    demselben    Momente    in     allen    dem 
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Stande  der  Flaschen  entsjn'echenden  Fig.  28. 

Tiefen  erfolgt.  Sobald  kein«  Luft- 
blasen mehr  zur  Oberfläche  treten, 
das  heisst  sobald  sich  säramtliche 
Flaschen  mit  der  Probeflüssigkeit 
gefüllt  haben,  wird  der  Apparat 
aas  der  Flüssigkeit  gehoben. 

Jede  Probe  kann  durch  Drehen 
der  Flasche  für  sich  entleert  werden 
werden  und  als  Einzelprobe  für  jene 
Tiefe,  in  welcher  sie  sich  bei  der 
Probenahme  befand,  zur  Untersuchung 
dienen,  ebenso  kann  der  Inhalt  aller 
Flaschen  zu  einer  guten  Durch- 
sehnittsprobe  vereinigt  werden. 

Dieser  Probenehmer  hat  ausser- 
dem noch  den  Vorzug,  dass  aus 
Flüssen,  Reservoirs,  Cisternen  u.  s.  w.. 
deren  Inhalt  .in  verschiedenen  Tiefen 
veränderte  Zusammensetzung  aufweist, 
in  gleichem  Momente  alle  Proben 
in  verschiedeneu  Tiefen  genommen  werden. 

Titrationsapparat. 

Dieser  in  Fig.  29  (auf  S.  79^)  dargestellte  Apparat  setzt  sich  zu- 
sammen aus  einem  Holz-  oder  Eisen-Stativ,  auf  dessen  oberer  Platte  sämmt- 
liche  Flaschen  für  die  Normallösungen  Aufstellung  finden,  während  von  den 
beiden,  an  den  Seitenträgern  beweglich  angebrachten  Querleisten  auf 
bequeme  Art  die  Büretten  gehalten  werden.  Als  Flaschen  für  die 
Lösungen  dienen  Woulfe'sche  Flaschen  mit  2  Hälsen  und  Tubulus  am 
Boden  von  1,  2  oder  5  /  Inhalt.  Der  eine  Hals  dieser  Flaschen  trägt 
ein  Sicherheitsrohr  mit  Kugeln  und  dient  zur  Füllung  der  Normal lösungen 
in  die  Standflaschen.  Um  ein  Verdunsten  der  Flüssigkeit  zu  verhüten, 
werden  in  das  Sicherheitsrohr  einige  Cubikcentimeter  der  betreifenden 
Lösung  als  Sperrflüssigkeit  gebracht,  und  ein  Wattestopfen  in  dem  Glocken- 
trichtcr  des  Rohres  verhindert  jeden  Staubzutritt.  Der  andere  Hals  steht 
durch  ein  gebogenes  Glasrohr  mit  der  Bürette  in  Verbindung  und  regulirt 
den  Luftaustausch  zwischen  Flasche  und  Bürette.  Der  Tubulus  am  Boden 
trägt  ein  gebogenes  Glasrohr,  welches  durch  ein  kurzes,  mit  Quetschhahn 
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Fig.  29.  verseheoes    Schlanehstück     zn    .!•: 

Bürette;  führt. 

Für  Normallösüiigen .  weich- 
leicht  einer  Zersetzunjj  nnterworffn 
sind,  wiezam  Beispiel  Silber-,  Cbamac- 
leon-Lösungen  u.  s.  w.  werden  branu 
gefärbte  Flaschen  benatzt.  Dw 
Scblaachverbindnngen  und  Quetnh- 
bäbne  werden  in  diesem  Falle  durch 
entsprechende  Glasverbindan?«i. 
respective  Glasbähne.  ersetzt,  nnd 
die  Rückwand  der  Büretten  behnS 
besserer  Ablesung  mit  einem  blan- 
weissen  Emaillestreifen  belebt. 

Die  Büretten    haben    an    ihroc! 
oberen    Ende   zum    Zwecke    leichter 
Reinigung  und   zur    eventuellen  Be- 
nutzung von  Schwimmern    eine  tin- 
^"^  "  geschliffene,  'abnehmbare  Glaskappe. 

in  welche  2  Glasröhren  ein?^ 
schmolzen  sind,  die  eine  ist  nach  innen  verlängert,  in  eine  Spitze  aus- 
gezogen und  bildet  die  Zuflussrubre  der  Lösungen,  während  die  andorr 
zu  dem  oberen  Tubuliis  der  Flasche  führt  und,  wie  schon  erwähnt,  deii 
Luftaustausch  regulirt.  Die  Füllung  und  Einstellung  der  Büretten  er- 
folgt dadurch,  dass  durch  Oeffnen  des  Quetschbahnes  aus  dem  unterei. 
Tubulus  der  Flascben  die  betreffenden  Lösungen  in  die  Büretten  fliesten. 
Dieser  Titrationsapparat  kann  auf  jedem  genügend  langen  Tische 
aufgestellt  werden,  und  stehen  sämmtliche  etwa  nöthigen  Xormallösuniren 
mit  den  hierzu  gehörigen  Büretten  übersichtlich  geordnet  neben  einander, 
so  dass  jederzeit  mit  der  einen  oder  anderen  Lösung  eine  Titration 
ausgeführt  werden  kann.  Die  Lösungen  selbst  erleiden  auch  bei 
längerer  Aufbewahrung  keine  Veränderung.  Die  zweckentsprechende, 
rasche  Naclifüllung  und  Einstellung  der  Büretten  ermöglicht,  dass  in 
sehr  kurzer  Zeit  viele  Lösungen  rasch  nach  einander  zur  Titration  ge- 
langen können,  weil  hier  ein  Putzen  und  Trocknen  der  Büretten  über- 
flüssig wird. 

Seiner   zweckmässigen    Einrichtung    wegen    dürfte    dieser    Apparat 
eine  willkommene  Bereicherung  für  jedes  Laboratorium  sein. 
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